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Kiểm tra chất lượng lớp mạ điện cũng như các 
lớp sơn, phú khác, và đo đạc các thông số kỹ thuật, 
các Chỉ tiêu quy định về chúng là điều rất cần thiết đối 
với sản xuất, quản lý, nghiên cứu và học tập trong lĩnh 
vực này. Tuy nhiên tài liệu về việc kiểm tra, đo đạc 
các lớp mạ, sơn, phú và quá trình tạo ra chúng vẫn 
Còn Ít và tđn mạn. 

Cuốn Kiểm tra , đo đạc trong mạ điện được 
biên soạn nhằm cung cấp đây đủ các phương pháp 
kiểm tra, đo đạc, khảo sát, nghiền cứu các lớp mạ điện 
và quá trình mạ được trình bày từ đơn giản đến phức 
tạp, từ cổ điển đến hiện đại, từ định tính đến định 
lượng ... để độc giả tiện lựa chọn cho phù hợp với điểu 
kiện và yêu cầu của riêng mình. Do tính chất gân gũi 
với lớp mạ nên sách cũng đề cập đến một vài cách 
kiểm tra đo đạc các lớp sơn, lớp phủ mỗi khi có điều 
kIỆn. 

Cuốn sách này sẽ giúp cho mọi cơ sở sản vuất 
về mạ - sơn, mọi cấp quản lý về công nghệ và các 
phòng thí nghiệm liên quan, cũng như các cán bộ kỹ 
thuật, các sinh viên, nghiên cứu viên ... thuộc lĩnh vực 
này gặp nhiều thuận lợi trong công việc sản xuất, học 
tập và nghiên cứu của mình. 

Chắc chẳn sách không tránh khỏi nhiều thiếu 
sót, rất mong được nhiều bạn đọc phê bình, góp ý. 


PGS T§ Trần Minh Hoàng 
Đại học Bách Khoa Hà Nội 


KIỂM TRA CHẤT LƯỢNG 
LỚP MẠ, SƠN, PHỦ 


Tuyỳ theo chức năng và điều kiện làm việc mà yêu 
cầu về chất lượng lớp mạ, phủ có những điểm khác nhau. 
Tất cả các loại lớp mạ có thể chia thành những nhóm 
chính theo chức nàng của chúng như sau : Lớp mạ trang 
sức — bảo vệ; lớp mạ bảo vệ: lớp mạ phục hồi kích thước cho 
vật bị mòn; lớp mạ đặc biệt nhằm tạo ra bề mặt có những 
tính chất cơ, lý, hoá, điện, từ... theo yêu cầu. 

Vì vậy mỗi nhóm có những yêu cầu khác nhau về 
mức độ kiểm tra và đánh giá chất lượng lớp mạ. Tuy nhiên 
những tiêu chí sau đây thường được kiểm tra là : Kiểm tra 
hình dáng bên ngoài của sản phẩm sau khi mạ (màu sắc, 
độ sáng bóng, độ nhẵn bề mặt ...); xác định độ xốp và chiều 
dày lớp mạ, sơn, phủ; thử nghiệm độ bền ăn mòn; xác định 
tính chất cơ lý lớp mạ (độ cứng, độ dẻo, độ gắn bám với nền, 
độ chịu mài mòn, khả năng phản quang, điện trở, từ tính, 
độ bền nhiệt. ...). 


Độ bền ăn mòn của sản phẩm phụ thuộc vào chiều 
dày và độ xốp của lớp mạ, sơn, phủ. Cho nên đo độ dày và 
độ xốp lớp mạ, sơn, phủ có thể dự đoán được khả năng và 
thời hạn bảo vệ của chúng. 

Căn cứ vào chức năng của mỗi nhóm, vào tiêu chuẩn 
chất lượng của nhà nước hay của ngành, vào quy định 
phẩm cấp của hãng sản xuất và của khách hàng .... mà tiến 
hành kiểm tra theo những tiêu chuẩn nhất định và phải 
đảm bảo đạt được những chỉ tiêu chất lượng đề ra. 

Kiểm tra một tiêu chí chất lượng nào đó của lớp mạ, 
sơn, phủ thường được:-thực hiện bằng nhiều phương pháp 
khác nhau, trên những thiết bị có mức độ chính xác không 
giống nhau ... nên kết quả kiểm tra ít khi trùng khít nhau 
và thường chỉ cho giá trị gần đúng so với giá trị thực sự của 


chúng. 


1. KIỂM TRA HÌNH DÁNG BÊN NGOÀI 


Hình dáng bên ngoài của lốp mạ, sơn, phủ được 
đánh giá theo các tiêu chí mờu sốc, độ bóng và độ nhãn của 
nó. Có thể đánh giá thông qua quan sát bằng mắt thường 
hay bằng các dụng cụ đặc biệt, chuyên dùng. 

Trong những trường hợp cần thiết phải quan sát kỹ 
để phát hiện ra các khuyết tật nhỏ của lớp mạ thì phải 
dùng kính lúp hay kính hiển vi có độ phóng đại 50 — 60 lần, 
nhờ đó chúng ta có thể nhìn thấy rõ những lỗ châm kim, 
vết rỗ khí, gai nhám và vết nứt nhỏ ... 

Để đo độ bóng phải dùng đến các máy quang học đặc 
biệt. Trong đó người ta đo cường độ ánh sáng phản xạ từ bề 
mặt vật mạ (đã bị khuếch tán một phần) rồi so sánh với 
cường độ ánh sáng phản xạ từ mẫu chuẩn (có trong phụ 
tùng của máy). Tỷ số giữa hai cường độ ấy nói lên độ bóng 
của bề mặt vật mạ (xem mục 9.2). 

Độ nhắn bề mặt hay độ nhám bề mặt cũng được xác 
định bằng ánh sáng phản xạ nhờ một thiết bị quang học 
làm việc dựa trên nguyên tắc giao thoa ánh sáng. Thiết bị 
này có một mặt phẳng (hay mặt lôi) đặc biệt, nằm nghiêng 


một góc nào đó so với bề mặt mẫu cần đo, trên mặt đặc biệt 


đó hiện lên ảnh giao thoa ánh sáng. Ảnh giao thoa gồm 
nhiều vòng sáng và vòng tối xen kẽ nhau. Nếu vòng sáng 
không phải là hình tròn, có nghĩa là bề mặt vật mạ không 
nhẫn, phẳng. Đo chiều dài bước sóng của tia sáng có thể 
tính toán định lượng các giá trị cần xác định. 

Hiện nay các hãng trên thế giới đã sản xuất ra 
nhiều loại máy dựa trên các nguyên tắc khác nhau để xác 
định độ bóng, độ nhám ... có độ chính xác khá cao. Ví dụ : 
Độ bóng lớp mạ giảm dần theo thời gian phục vụ, thể hiện 
bằng phần trăm giá trị ban đầu của nó, được đo trên máy 
không cần đến mẫu chuẩn để so sánh. 

Hoặc độ nhám bề mặt nền và lớp mạ, sơn, phủ được 
đo bằng máy proñlometer dựa trên nguyên tắc kéo rê một 
đầu dò trên bề mặt cần đo, độ nhấp nhô bề mặt tạo nên các 
dao động trên đầu dò liển được cảm biến, chuyển đổi và ghi 
lại hình ảnh phóng đại của các nhấp nhô đó lên giấy. 

Khi kiểm tra hình dáng bên ngoài cho các lớp mạ 
thường gặp sáu hiện tượng hư hỏng sau đây : nhám, rễ, 
độp, ố, cháy và xám đen. Cách nhận biết và nguyên nhân 
gây ra các hiện tượng hư hỏng đó như sau : 

Nhám : là do các hạt rắn không tan lần trong dung 


dịch mạ rồi đi vào lớp mạ. Chúng có thể là các hạt cacbon, 


mạt đũa, mùn anot và bụi trong xưởng mạ rơi vào bể. 
Nhám nặng sờ tay sẽ nhận biệt được ngay, nhám nhẹ phải 
dùng kính phóng đại hay máy proñlometer nói trên để 
kiểm tra phát hiện. Nếu hệ mạ là đa lớp (ví dụ hệ gồm các 
lớp Cu xyanua — Cu axit - kến bán bóng — kền bóng) bị 
nhám, muốn xác định xem lớp nào trong hệ đó gây nhám, 
phải mạ riêng từng lớp để khẳng định. 

Bồ : thường phát sinh do bề mặt kim loại nền hay bề 
mặt lớp mạ lót có những điểm ngăn cản, không cho quá 
trình kết tủa kim loại mạ xảy ra tại đó. Có hai nguyên 
nhân gây rễ : một là nền có những lỗ nhỏ (đến 1 mm) đọng 
lại dầu, mỡ, thuốc mài, đánh bóng .... ngăn cản quá trình 
điện hoá xảy ra tại đó, tạo nên vết rỗ điểm; hai là quá trình 
thoát khí hydro xảy ra liên tục tại một điểm nào đó (do có 
quá thế hydro thấp) ngăn cần quá trình kết tủa kim loại, 
tạo nên vết lõm đài (có khi đến 3 mm). 

Pộp : là do một vùng nào đó lớp mạ bám kém với 
nền hay với lớp mạ lót. Có trường hợp chỉ phát hiện được 
rộp sau khi lớp mạ bị chà xát. Rộp đặc biệt nghiêm trọng 
đối với các chỉ tiết cơ khí hay kỹ thuật điện vì gây nên hỏng 
máy, chập điện ... Rộp là do bề mặt trước khi mạ không 
hoàn toàn sạch hay do.chế độ mạ không đúng quy định. 


^“ 


Ò: thường do khâu tẩy rửa, chuẩn bị bể mặt trước 
khi mạ gây ra. Trông nó có thể như một vết bẩn hay như 
một vùng kém bóng trên bể mặt mạ hoặc một vùng gồm 
nhiều lỗ rất nhỏ làm bề mặt mạ bị mồ đi (nhìn qua kính 
phóng đại x20 mới thấy rõ). 

Cháy : là vùng lớp mạ bị nhám, đen, đôi khi kém 
bám, thường do mật độ dòng điện tại đó cao quá quy định 
hoặc do dung dịch đã suy giảm mà vẫn dùng mật độ dòng 
điệu ðhưÏdè duagtlichtôn tết, - 

Xám xỉn : khi dung dịch lẫn tạp chất là kim loại lạ 
sẽ làm cho độ nhẫn, bóng của lớp mạ thay đổi. Thường các 
kim loại tạp chất này phóng điện và kết tủa lên vùng bề 
mặt có mật độ dòng điện thấp và cho mầu xám, đen, mờ, 


xin hoặc làm lớp mạ bị lỏi. 


2. KIỂM TRA CHIỀU DÀY LỚP MẠ, SƠN, PHỦ 


Chiều dày là yếu tế quan trọng nhất quyết định 
chất lượng lớp mạ, sơn. Có nhiều phương pháp xác định 
chiều dày lớp mạ, sơn. Chọn phương pháp nào phải căn cứ 
vào chủng loại kim loại mạ, chiều dày lớp mạ — sơn, kích 
thước vật mạ ... cũng như vào điều kiện trang bị của nhà 
sản xuất. 

Chiều dày lớp mạ thường không bằng nhau trên bề 
mặt các sản phẩm làm ra trong cùng một điều kiện. Phân 
bố chiều dày lớp mạ cũng không đều trên toàn bộ bề mặt 
của cùng một vật mạ. Tuổi thọ của lớp mạ lại được quyết 
định bởi vùng bề mặt có chiều dày lớp mạ mỏng nhất. Vì 
thế phải tiến hành kiểm tra chiều dày tại những vùng xung 
yếu này để dự đoán đúng thời hạn làm việc hiệu quả của 
lớp mạ. 

Cần nhớ rằng chiều đày cục bộ và chiều dày trung 
bình của lớp mạ luôn luôn khác nhau. Khi quy định chiều 
dày lớp mạ cho một sản phẩm nào đó chính là chiêu đày tối 
thiểu mà mọi điểm trên bề mặt chính cần mạ phải đạt 
được. Để phân biệt đâu là bề mặt chính của vật mạ người 


ta đã quy định đó là những nơi mà một quả cầu đường kính 


II 


19 mm có thể tiếp cận được. 

Sau đây là một số phương pháp đo chiều dày lớp 
mạ, lớp sơn từ đơn giản, cổ điển đến hiện đại, phức tạp, có 
phương pháp phá huỷ mẫu, có phương pháp không phá huỷ 
mẫu khi thử. Tuy điều kiện của từng nơi mà lựa chọn cho 


phù hợp. 
2.1 Phương pháp tia dòng dung dịch 


Hoà tan lớp mạ tại một điểm bằng cách tia một dòng 
dung dịch đặc biệt xói liên tục cho đến khi nền lộ ra. Từ 
thời gian xói (hay thể tích dung dịch đã dùng) cho phép 
tính ra chiều dày lớp mạ. Hình 1 là dụng cụ đo chiều dày 
lớp mạ bằng phương pháp phun tia. 

Mẫu mạ cần đo chiều dày 9 sau khi tẩy dầu mỡ, rửa, 
sấy khô, để nguội, kẹp nghiêng 452 dưới mao quản ở và 
cách đầu mút của nó 4 - 5 mm. Mở van 2 cho dung dịch từ 
bình 7 chảy thành dòng xói vào một điểm của bề mặt mẫu 
đo, đồng thời bấm giờ và quan sát điểm đo cho đến khi xuất 
hiện màu đặc trưng. Dung dịch ăn mòn lớp mạ cho đến khi 
nó bị thủng liền tác dụng với kim loại nền tạo thành một 


sản phẩm có màu đặc trưng hoặc để lộ màu sắc đặc trưng 


của nền ra, báo hiệu thời điểm kết thúc việc đo đạc. Cho 
phép ngừng phun dung địch theo chu kỳ để quan sát sự 
thay đổi màu sắc được thuận lợi. 

Để đo đạc được chính xác cần chú ý : lắp dụng cụ 
đúng theo kích thước ở hình 1; đường kính lỗ mao quản 1,5 
- 2 mm; tốc độ phun tia dung dịch phải đạt 10 m] sau 30 s; 
nút 6 (giữ nhiệt kế 7) phải hở để không khí vào được bình 
theo ống thuỷ tỉnh ð; nút 8 phải kín; trước khi bắt đầu đo, 
mở van 2 để dung dịch trong ống 5 hạ đến mức ngang với 
miệng dưới của ống ð ; trong ống mao quản ở và ống nối 
(chất dẻo) không được đọng bọt khí. 

Thành phần dung dịch đo chiều dày kê trong bảng 1. 

Chiều dày ở của lớp mạ tính theo công thức : 

ở = dgr, m 
trong đó dd; - chiều dày lớp mạ bị hoà tan trong 1s, 
(xem bảng 2); 
r — tổng thời gian phun tỉa, s. 

Khi tính chiều dày theo công thức này cần nhân thêm 

các hệ số : 
0,7 cho Cd mạ từ dung dịch sunfat; 
14 choNi từ một số dung dịch mạ bóng trực tiếp ... 
Sai số của phương pháp đo này là + 10%. 


Hình 1 Dụng cự phun tia dung dịch đo chiều dày lớp mạ 


Bảng f 


Đung dịch đo chiêu dày lớp mạ 


— 

Lớp mạ | Kim loại nền | Thành phần dung dịch Xuất hiện màu đặc 
hoặc lớp mạ đo trưng lúc kết thúc 

lót 
là = 
Kẽm Thép NH,NO, 70g | Đỏ đồng (không bị 
CuSO,SH,O 7 gi trôi theo dòng dung 
HCI (1N) 70 ml | dịch) 

Cađmi | Thép, đồng | NH„NO; 17,5 gI | Đen của thép; đỏ của 
và hợp kim | HCI (1N) 17,5mW/ | đồng; vàng của hợp 
đồng kim Cu 

Đồng Thép FeCl,6H,O 150 gi Đen của nền thép 

SbCl, 31 gíi 
HCI (1,19) 150 mi/I 
CH;COOH 250 ml 

Kền Thép, đồng | FeCl,6HO 300 gi | Đỏ của đổng hay 
và hợp kim | CuSO,5HO 100 gi | vàng của hợp kim 
đồng đồng 

Crom Thép HCl (1/19) 220 mi | Đỏ của đồng 

H,SO, (1,84) 100 ml/ 
FeCl,6HO 60 gíi 
CuSO,5H,O 30 gi 
Rượu etylic C;H;OH 


100 míUI 


L 


— 


Bảng 2 Chiều dày d; bị hoà tan trong Is ở các nhiệt độ 


Chiều dày d;, — um 


Cađimi Đồng Crom 


2.2 Phương pháp tia dòng thể tích 


Cách tiến hành tương tự như mục 2 TẾ riêng dụng cụ 
đo thay bình 7 bằng một buret cũng có van 2 và chia độ để 
đo thể tích (ống ð và nhiệt kế 7 không cần lắp). Dung dịch 
ăn mòn (bảng 1) rót vào buret, mở van 2 cho dung dịch xói 
vào một điểm cần đo chiều dày, quan sát điểm đo cho đến 
khi xuất hiện màu đặc trưng, cũng là lúc kết thúc việc đo 
đạc. Khoá van 2 và đọc thể tích Ý (m]) đã dùng. Tính chiều 
đày lớp mạ ở theo công thức : 

Š = Ốc. VỀ, un 
trong đó ở, - chiều dày bị ăn mòn (um) bởi 1 m] dung 
dịch tại một nhiệt độ nhất định (xem bảng 3); 
V -_ thể tích dung dịch đã dùng từ buret, ml. 

Để tăng độ chính xác của phép đo, dụng cụ cần phải 
chỉnh trước để đảm bảo tốc độ chảy của dung dịch từ mao 
quản ra là 10+0,5 ml trong 30 s. 

Sai số của phương pháp đo này là + 15%. 

Đo chiều dày lớp mạ thiếc dùng dung dịch sau : 


H,SO, 30 g/1 
FeCI,.6H,O 10 gi 
HCI (1N) 60 ml/1 
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Bảng 3 Chiêu dày d, bị hoà tan bồi Ï ml dung dịch 


Nhiệt 
độ 
%C | Lớp mạ KỊP mạ dm mạ Lớp mạ 

Sn Cu 

12 2,80 1,465 0,886 † _= 
13 - 1,501 0,900 1,872 
14 _ 1,540 0,914 1,967 
15 2,94 1,597 0,929 2,082 
16 - 1,610 0,943 2,173 
17 _ 1,845 0,947 2,284 
18 3,12 1,688 0,971 2,396 
19 - 1,740 0,986 2,507 
20 - 1,776 1,000 2,618 
21 3,33 1,845 1,014 2,726 
22 ¬ 1,895 1,029 2,834 
23 _ 1,945 1,043 2,941 
24 3,58 1,990 1,057 3,048 
25 - 2,033 1,071 3,155 
26 - 2,080 1,086 - 
27 3,84 2,126 1,100 - 


2.3. Phương pháp giọt 


Nhỏ một giọt dung dịch ăn mòn lên bề mặt mạ cần 
kiểm tra, để một thời gian nhất định, thấm hết dung dịch 
bằng giấy lọc, nhỏ tiếp lên đó một giọt khác, cứ thế lặp lại 
cho đến khi chỗ thử xuất hiện màu đặc trưng của nền, của 
lớp mạ lót hay của đồng thoát ra do phản ứng tiếp xúc. 

Dung dịch ăn mòn dùng cho phương pháp giọt kê ở 
bảng 4. 

Chiều dày lớp mạ ở tính theo công thức : 

Š = đ,. (050) ; m 
trong đó ở — chiều dày lớp mạ bị ăn mòn bởi 1 giọt dung 
dịch (phụ thuộc nhiệt độ) kê ở bảng 5ð; 
„ — số giọt dung dịch đã thử nghiệm. 

Để tăng độ chính xác phép đo, trước khi thử mẫu cần 
phải tẩy dầu mỡ, rửa, sấy khô, để nguội, dùng bút lông 
chấm sáp hay parafin nóng chảy (70 —- 75°C) khoanh vòng 
tròn quanh điểm cần nhỏ giọt. 


Sai số của phương pháp này là + 20%. 


Bảng 4 Dung dịch do chiều dày bằng phương pháp giọt 


Kền 


Đồng 


Kẽm, cađimi 


Thiếc 


Bạc 


FeCI,.6H,O 
CuSO,.5H;O 


AgNO; 


Ì— (iot tinh thể) 
KI (kali iodua) 


FeCI;.6H;O 
CuSO,.5H,O 
HCI (1N) 


HNO; (1,43) 


Nh 


Thành phần 
dung dịch đo 


g1 


300 
100 


44 


100 
200 


75 
50 
300 mi/I 


Pha loãng 
1/1 


Nồng độ, Thời gian lưu 


giọt, s 


30 


60 


60 (Zn) 
30 (Cd) 


30 


30 


20 


Bảng 5 Chiêu dày d, bị ăn mòn bởi I giọt dung dịch (run) 


đ, (um) của các lớp mạ 


Kẽm Cađimi Thiếc li 

(60s) +: TH -(30 9) 

0,87 - 

0,91 ` 

0,96 Trong - Trong 

1,01 khoảng 0,94 khoảng 

1,05 12— - 15- 

109 |30° d| 0,98 | 25° d, 

1,14 = 1,1 ˆ = 3,0 

1,18 1,02 

1,24 : 

1,27 1,06 

1,32 - 

1,36 1,10 

1,40 - 

146 | 1,14 

1,52 - 

1,59 1,18 

1,66 - 

1,79 1,22 

1,80 - 
J6. dị. 
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2.4 Phương pháp giọt kiểm f?a 
độ dày lớp mạ crom 

Chiều dày lớp mạ crom trên lớp mạ kến được xác 
định bằng thời gian thoát khí khi nhỏ một giọt HƠI (y = 
1,16) lên bề mặt lớp Cr. Phương pháp này chỉ dùng cho lớp 
mạ crom có chiều dày không quá 1,2 tim, 

Chiều dày lớp mạ crom (ổ) tính theo công thức : 

ổ = h tr cò um 
k -— hệ số nhiệt độ (xem bảng 6), km⁄s; 


r_— — thời gian thoát khí trên lớp crom, s. 


Bảng 6 — Hệ số nhiệt độ dối với lớp mạ crom 


Hệ số Hệ số Hệ số 
Nhiệt độ, nhiệt độ, nhiệt độ, Nhiệt độ, nhiệt độ, 
°%C m/S uim/S %C uum/S 
16 0,0180 0,0195 0,0220 
17 0,0185 0,0200 0,0225 
18 0,0190 0,0210 0,0250 


Để tăng độ chính xác của phép đo cần tẩy sạch dầu 


mỡ cho lớp crom, rửa sạch, sấy khô, để nguội, dùng bút 


22 


lông chấm sáp hay paraln nóng chảy khoanh vòng tròn 
đường kính khoảng 6 mm, dùng pipet nhỏ HƠI vào trong 
vòng tròn. Dùng đồng hồ bấm giây tính thời gian bắt đầu 
từ khi xuất hiện bọt khí đầu tiên cho đến khi xuất hiện 


màu của lớp mạ kển. 


2.5 Phương pháp trọng lượng đo chiêu dày lớp mạ 


Cân vật mạ bằng cân phân tích trước.v°' .u khi mạ. 
Hiệu số các kết quả của hai lần cân chính là trọng lượng 
lớp mạ. Sau khi đo và tính điện tích bề mặt vật mạ, xác 
định chiều dày trung bình ổ của lớp mạ theo công thức : 
ở = 10G,-G)1yS, um 

trong đó G - trọng lượng vật trước khimạ, Ø; 

G¡ ~ trọng lượng sau khimạ,  ÿ; 

y - trọng lượng riêng của kim loại mạ, g/cm” 

(phụ lục 1); 

Š - diện tích bề mặt mạ, cm”; 


10* - hệ số chuyển đổi em thành um. 


Trường hợp khó xác định chính xác diện tích bề mặt 


ki ^ Z 2 1A ^ ^ ~ À> 
9 của vật mạ có thể làm như sau : Cân vật đã mạ rồi 
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nhúng vào parafñn nóng chảy ở 70 — 7B°C, vớt ra, để nguội, 
cân lại. Sau đó lấy dao nhọn bóc bỏ một diện tích ƒ nhất 
định của parafñn đi rồi cân lại lần thứ ba. Tính diện tích S 
của vật mạ theo công thức sau : 
5S = (G;-Gn).ƒ! (G;— Ga), cm? 
trong đó Gy - trọng lượng vật mạ trước nhúng parafin, g; 
G; — trọng lượng vật mạ sau nhúng parafn,  g; 
Œ; ~ trọng lượng vật đã bóc bỏ một điện tích ƒ của 
pb. lñn, g; 


ƒ - diện tích parafin đã bóc bỏ, cm”. 


Để tăng độ chính xác của phép đo phải đảm bảo lớp 
parafñn dày đều mọi chỗ bằng cách nhúng đủ lâu để kim 
loại vật nhúng đạt đến nhiệt độ của parafn nóng chảy. 
Không để parafn đọng nhiều tại chỗ kẹp và mút dưới của 


vật nhúng. 


2.6 Phương pháp hoà tan 
Hoà tan toàn bộ hay một phần lớp mạ vào axit rồi 


phân tích dung dịch thu được để xác định lượng kim loại 


mạ đã hoà tan. Chiều dày trung bình đ của lớp mạ được 
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tính theo công thức : 
ở = 10%G/y§$, um 
trong đó G - trọng lượng kim loại mạ đã bị hoà tan từ 
diện tích § của vật mạ, g,„, (xác định bằng phân 
tích hoá học); 
z - trọng lượng riêng của kim loại mạ, g/cm” (phụ 
lục 1); 
Š - diện tích lớp mạ đem hoà tan, cm”; 
10* - hệ số chuyển đổi từ em sang um. 

Nếu S quá lớn không tiện hoà tan hết thì có thể chỉ 
hoà tan trên một diện tích ƒ bằng 1 — 2 cm theo cách làm 
như sau : Nhúng vật thử nghiệm vào hỗn hợp nóng chảy 
của parafñn và sáp ong nhưng chừa lại diện tích ƒ/, hoặc 
nhúng toàn bộ vật vào hỗn hợp này, sau khi nguội và đóng 
cứng, bóc bỏ một diện tích ƒ của hỗn hợp đi, hay dán băng 
dính có chữa lại diện tích ƒ, làm sạch và hoà tan lớp mạ tại 
diện tích ƒ trong axIt. 


Để hoà tạn các lớp mạ người ta làm như sau : 


Lớp mạ chì trên nền thép, đồng, thau hoà tan anot 
trong dung dịch NaOH 100 g1 tại 70 - 909C. Đối với nền 
thép dùng mật độ đòng anot 1 — 1,5 A/dm”Ỷ, nền đồng hay 
thau dùng 2 A/dm”. 
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Lớp mạ crom trên nền nhôm hay hợp kim nhôm hoà 
tan anot trong dung dịch H;SO, 15% + glyxerIn 5%, 
Crom trên nền thép, đồng, thau được hoà tan anot trong 
dung dịch NaOH 100 gí1, hoặc hoà tan hoá học bằng dung 
dịch HƠI 5% ở 509C hay bằng dung dịch HCI 1: 1 ở nhiệt 
độ phòng. Cần cho thêm vào dung dịch HCI khoảng 20 g/l 
antimon (II oxit Sb„O; để bảo vệ nền không bị ăn mòn 
(tẩy quá). Crom trên nền kẽm và hợp kim kẽm được hoà 


tan anot trong dung dịch H;SO, đặc. 


Lớp mạ uàng được hoà tan anot trong dung dịch KCN 
100 gí tại mật độ dòng anot 0,5 - 1,0 A/dm”. Nền là thau 
và đồng thì xác định vàng theo phương pháp hoá học, nền 
là thép thì xác định vàng theo phương pháp trọng lượng. 


Lớp mạ cađim: trên nền nhôm được hoà tan trong 
HNO; đặc, trên nền đồng hay thau hoà tan trong HCI > 
5% + SbạO; 10 g/1, trên nền thép hoà tan anot trong dung 
địch NaCN 100 g1 tại mật độ dòng anot 0,ỗ — 1,0 A/dm” 
hoặc hoà tan hoá học trong dung dịch H;SO, 50 g1 + 
CrO, 60 g1. 


Lớp mạ đồng trên nền nhôm được hoà tan trong 


HNO; đặc, trên nền thép được hoà tan trong dung dịch 
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NaOH 10g/ì + KCN 10g/1 + 1-—2 giọt HạO; hoặc hoà 
tan trong dung dịch ấm của CrO; 500 g/1 + H;ạSO, 5 gi. 
Lớp mạ đồng trên nền kẽm và hợp kim kẽm hay trên thép 
được hoà tan hoá học trong dung dịch NaCN 50 -- 100 g1 
hoặc hoà tan điện hoá trong dung dịch ấy với mật độ dòng 


anot 0,ð - 1,0 A/dm?. 


Lớp mạ hợp kưn Cu - Zn trên nên nhôm được hoà 
tan trong HNO; đặc, trên nền thép hoà tan anot trong 
dung dịch KCN 100 gi tại mật độ dòng anot 0,5 — 1,0 
A/dm”. 


Lớp mạ kên trên nền nhôm được hoà tan trong 
HNO; đặc, trên nền thép hoà tan anot trong dung dịch 
NaNO, 60 g/1, pH 6- 8 với mật độ dòng anot 10 A/dm” và 
nhiệt độ 90 — 95 2%C. Lớp kền trên nền đồng, thau hoà tan 
anot trong dung dịch NaCNS 100 gíl + NaSO; 100 g1, 
mật độ dòng điện anot 2 A/dm? và điện thế trên bể không 


quá 3 V. 


Lớp mạ bạc trên nền đồng và thau hoà tan hoá học 
bằng HNO; có tỷ trọng y= 1,2 -— 1,3; chiều dày lớp bạc xác 
định bằng phương pháp hoá học. Nếu nền thép, lớp bạc 


ni 


được hoà tan anot bằng dung dịch NaCN 50 — 100 g/] tại 
mật độ dòng điện anot 0,5 — 1,0 A/dm”. 


lớp mạ kẽm trên nền nhôm được hoà tan trong 
HNO; đặc, trên nền thép được hoà tan điện hoá trong dung 
địch KCN 100 gí với mật độ dòng anot 0,5 - 1,0 A/dm” 
hoặc hoà tan hoá học bằng dung dịch amoni pesunfat 


(NH,);¿S;¿O; 5% + NHẠOH (10% thể tích dung dịch). 


Lớp mẹ thiếc trên nền thép, đồng, thau được hoà 
tan anot trong dung dịch NaOH 100 g/1 đun nóng đến 70 — 
90°C, mật độ dòng điện anot 1 - 2 A/dm? hoặc hoà tan hoá 
học trong HƠI đặc có cho thêm 1 g1 SbạOs. 


2.7 Phương pháp hiển vi quang học 


Phương pháp này dựa trên việc đo chiều dày lớp mạ 
với độ phóng đại lớn tại mặt cắt ngang của mẫu. Mẫu phải 
được đúc trong chất dẻo cứng để làm giá đỡ mẫu luôn trong 
tư thế trục của mẫu đúc thẳng góc với mặt cần mài của lớp 
mạ. Ví dụ có thể đúc bằng vật liệu epoxy cùng với mẫu mạ 
đặt trong một đoạn ống nhựa. Khi mài để chuẩn bị mẫu đo 


cần giữ mẫu mạ luôn thẳng góc với mặt phẳng mài, bởi vì 
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lệch khỏi vị trí thẳng góc 10% sẽ cho sai số đo 2%. Phương 
pháp này chỉ cho kết quả tốt đối với các lớp mạ có chiều đầy 
trên 2 um, 

Mài và đánh bóng mẫu lần lượt.trên các mặt mài đặt 
nằm ngang, quay tròn. Đầu tiên là mài trên giấy nhám thô 
rồi giấy nhám mịn, sau đó đánh bóng trên đĩa vải bông 
cùng với bột đánh bóng và nước. Độ mịn của hạt mài 
chuyên dụng tăng dần từ số 100 lên 200 rồi 400 và cuối 
cùng là 600, thậm chí đến 1200, cho hết vết xước và có bề 
mặt sáng, nhẫn, bóng (như khi làm mẫu nghiên cứu kim 
loại học vậy). Để mặt mẫu mài xong không bị cong, tròn, 
khi mài cần gá mẫu cố định hoặc lắp mẫu vào dụng cụ 
chuyên dụng gọi là đế mài cầm tay. 

Mẫu mài và đánh bóng xong lắp vào gá đặc biệt rồi 
đặt lên kính hiển vi quang học để đo chiều dày. Chỉnh 
thước đo trong thị kính thẳng góc với hình ảnh của chiều 
dày lớp mạ. Độ phóng đại thường dùng trong khoảng 200 — 
500, trường hợp đặc biệt có thể phóng đại đến 1000 lần. Sai 
số của phép đo này khoảng 10%, tức có thể đọc sai + 0,8 am 
(hiếm khi đạt đến 0,5 im). 

Chiều dày lớp mạ thường chỉ ở cö micromet (im) vì 


thế khi mài và chuẩn bị mẫu không được để biên giới lớp 
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mạ bị nhoè, dễ gây nên sai số đo. Muốn vậy trước khi đúc 
trong chất dẻo, mẫu nên mạ đắp ra ngoài một lớp kim loại 
khác màu tương đối dày để bảo vệ biên giới lớp mạ cần đo. 

Hạt mài có thể là bột kim cương, bột oxit của crom, 
sắt, nhôm ... tuỳ theo độ cứng kim loại cần mài. Mẫu chuẩn 
bị tốt nhìn thấy rất sáng và phân biệt rõ từng lớp một. Nếu 
mờ, nhoè thì phải tẩm thực mẫu cho đến khi sáng rõ. 

Mẫu đo bằng sắt, kền được tẩm thực trong hỗn hợp 
HNO; với cồn; sau khi tầm thực sắt hơi sâm màu lại, còn 
kến sẽ có màu bạc xám. Tẩm thực mẫu đo gồm cả sắt, 
đồng, kền trong hỗn hợp HNO; với cồn sẽ cho sắt màu đen, 
đồng màu hồng, kền màu bạc xám. Mẫu mạ bị oxy hoá 
nhìn đưới kính hiển vi sẽ thấy một lớp mờ mờ do chúng 
không phản quang. 

Lớp mạ kẽm, cađimi trên thép, lớp mạ kền trên kẽm 
hay hợp kim kẽm ... tẩm thực bằng dung dịch CrO; 200 g/1 
+ Na,SO, 1ö gíl. 

Sau khi tẩm thực phải rửa mẫu bằng cồn, sấy khô rồi 
mới đo chiều dày lớp mạ. Mỗi mẫu đo ít nhất ð giá trị rồi 
lấy giá trị trung bình. 

Phương pháp hiển vi quang học được xem là phương 
pháp cho kết quả khá chân thực, không bị ảnh hưởng bởi 


sự thay đổi tỷ trọng riêng của kim loại mạ và bởi nhiều yếu 
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tố khác. Tuy nhiên nó chỉ cho kết quả tin cậy khi lớp mạ có 


chiều dày trên 2 um, 
2.8. Kiểm tra độ dày lớp mạ kẽm trên dây thép 


Phương pháp này dùng để đánh giá định tính chiều 
dày lớp mạ kẽm trên dây thép. 

Dây thép đã mạ kẽm được nhúng nhiều lần, mỗi lần 
30 s hay 60 s vào dung dịch gồm : 

CuSO,.5H;O 200 g; 
Nước 1 lít; 
Nhiệt độ dung dịch 209G. 

Sau mỗi lần nhúng sẽ có đồng bám trên mặt dây, rửa 
sạch và vuốt dây bằng vải mềm, nếu lớp đồng tuột ra có 
nghĩa là lớp mạ kẽm chưa bị ăn mòn hết. Nếu lớp đồng 
bám chắc hơn, không bị tuột đi, chứng tỏ lớp kẽm đã bị ăn 
mòn hết và đồng bắt đầu bám trực tiếp lên nền thép. Số lần 
nhúng tối thiểu để lớp đồng chưa bám chắc lên dây (tức 
chiều dày tối thiểu lớp mạ kẽm) do bên sản xuất và khách 
hàng tự thoả thuận và quy định. 

Mỗi lít dung dịch đồng sunfat chỉ dùng được cho 
500 cm” bề mặt dây. 
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2.9 Phương pháp điện hoá 


xác định chiêu dày lớp mạ 


Nguyên lý: Hoà tan anot kim loại mạ trong một 
dung dịch thích hợp được diễn ra tại một điện thế xác định. 
._ Điện thế này giữ nguyên giá trị cho đến khi bắt đầu lộ kim 
loại nền ra, và điện thế hoà tan anot kim loại nền được 
thiết lập ở một giá trị xác định khác. Thời điểm chuyển đổi 
điện thế anot là thời điểm kết thúc thử nghiệm, nó cho biết 
thời gian cũng như điện lượng cần thiết đã dùng để hoà tan 
hết lớp mạ, từ đó tính ra chiều dày của nó. Tất cả việc đo 
đạc, tính toán và chuyển đổi ra kết quả cuối cùng là chiều 
đày trung bình lớp mạ đều do máy đo thực hiện. 

Biết rằng chiều dày lớp mạ cần hoà tan cũng được 
tính theo công thức : 

ở = ICd1!268Sy 
trong đó Ở - đương lượng hoá học (phụ lục 1); 
C/26,8 - đương lượng điện hoá; 
+ - tỷ trọng riêng của kim loại (phụ lục 1); 
Chúng luôn là hằng số đối với một kim loại xác định. 
I và S - cường độ dòng điện hoà tan và diện tích 


anot hoà tan, thường quy định dùng hai đại lượng 


này ở các giá trị không đổi nào đó tuỳ theo hãng 
sản xuất ra loại máy đo ấy. 
ÖỞjï - hiệu suất dòng điện hoà tan của kim loại vào 
dung dịch nào đó, nó cũng là hằng số. Tốt nhất là 
tìm được dung dịch cho #ƒ = 100% đối với kim loại 
hoà tan. Lý tưởng nhất là tìm được dung dịch vạn 
năng luôn cho H = 100% đối với nhiều kim loại 
khác nhau. 
Trong điều kiện đã chọn như trên, chiều đày trung 
bình ởổ của lớp mạ sẽ tỷ lệ thuận với thời gian hoà tan 7 : 
ô = Èkt 
trong đó *k - hệ số (có trong bản thuyết minh máy đo do 


nhà chế tạo cung cấp). 


Đầu đo : chính là một kiểu bình đo điện hoá đặc 
biệt, thuận tiện cho việc đo đạc trên các sản phẩm lớn. Có 
nhiều cách thiết lập bình đo điện hoá để xác định điện thế 
hoà tan anot của kim loại. Sau đây là một cách khá đơn 
giản và tiện dụng : 

Đầu đo được làm bằng một ống phi kim nhỏ, một 
đầu kín, có chứa dung dịch, catot và điện cực so sánh ở 


trong. Đầu đo được ấp sát miệng vào bề mặt lớp mạ cần đo 


`) 
tr} 
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để dung dịch trong ống tiếp xúc với bề mặt và không bị rò 
rỉ ra ngoài. Bằng cách đó đã mặc nhiên hình thành nên 
một bình đo điện hoá. Hiệu số điện thế giữa anot (lớp mạ 
hay kim loại nền) và điện cực so sánh cho biết điện thế hoà 
tan anot nói trên. Đầu đo có cấu tạo nhỏ gọn và miệng là 
một vòng tròn nhỏ (tức § nhỏ) nên dễ dàng đo được chiều 
dày lớp mạ tại mọi điểm khác nhau của bề mặt vật mạ. 
Cần có cơ cấu khuấy dung dịch trong đầu đo để tránh phân 
cực nồng độ gần bề mặt anot. 

Ưu điểm của phương pháp điện hoá là : 

— Độ nhạy cao; 

- Tự động đo, tính toán, xử lý số liệu và cho ngay 
kết quả cuối cùng là chiều dày trung bình; 

- Bằng một phép đo duy nhất có thể cho biết chiều 
dày mỗi lớp trong hệ mạ liên hợp gồm nhiều lớp; 

- Xác định được chiều dày lớp mạ hợp kim, hoặc lớp 
hợp kim trung gian sinh ra trong quá trình gia công nhiệt 
hay trong quá trình mạ... 

Vì vậy máy đo chiều dày lớp mạ bằng phương pháp 
điện hoá được dùng nhiều trong các phòng thí nghiệm, các 


cơ sở nghiên cứu khoa học. 
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Nhược điểm của phương pháp điện hoá là mẫu bị 
phá huỷ sau khi đo; máy đo đắt tiền nên ít được dùng rộng 


rãi trong công nghiệp, sản xuất. 


2.10 Đo chiều dày bằng máy profilometer 


Profilometer là dụng cụ đo độ nhám bề mặt vật liệu, 
ví dụ đo độ nhẫn của kim loại hay đo độ san bằng của vật 
trước và sau khi mạ hoặc đo các bậc cao thấp do biên giới 
lớp mỏng này nằm chồng lên lớp khác tạo nên... Vì vậy 
dụng cụ này cũng được dùng để đo chiều dày lớp mạ, lớp 
sơn, lớp phủ. 

Bút ghi của dụng cụ profñlometer được rà và di 
chuyển trên bề mặt cần đo theo hai chiều thẳng đứng và 
nằm ngang. Những tín hiệu dao động theo hai chiều này 
được thu nhận, chuyển đổi, phóng đại và ghi lại trên giấy 
độ nhấp nhô của bề mặt. Nếu bóc đi một phần lớp mạ, sơn, 
phủ, phần còn lại cùng với nền tạo thành một bậc cao thấp 
trên bề mặt cần đo và cũng có thể đo độ cao của bậc này 
bằng profilometer, độ cao đó chính là chiều dày lớp mạ, 
sơn, phủ. Còn có thể tạo ra bậc nói trên bằng cách dùng 


băng dính dán lên bề mặt nền rồi mới mạ, sơn, phủ, sau đó 
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bóc băng dán đi và đo chiều cao bậc do chiều dày lớp ấy tạo 
nên. 

Các máy hiện đại có khả năng loại bỏ nhiễu và hiệu 
ứng cong vênh của nền ảnh hưởng đến kết quả đo. Độ phân 
giải có thể đến 30 nm. Trước khi đo phải hiệu chỉnh máy 
theo mẫu chuẩn đã biết trước chiều cao của bậc. 

Nhược điểm của phương pháp proBlometer là cần có 
mẫu rất phẳng. Tuy máy có khả năng loại bỏ ảnh hưởng 
của hiệu ứng cong vênh, nhưng đồng thời cũng sẽ làm giảm 


độ nhạy nên giảm độ chính xác của phép đo. 


2.11 Phương pháp từ tính 


đo chiều dày lớp mạ, sơn, phủ 


Phương pháp này khá phổ biến, giá dụng cụ đo 
không đắt lắm và ngày một rẻ hơn, nhỏ gọn và nhẹ nhàng, 
đo dễ, nhanh chóng, không tốn kém, không phá hủy mẫu. 

Có nhiều loại dụng cụ đo từ tính theo các nguyên 
tắc khác nhau : 

a) Loại dựa trên nguyên tắc đo lực cần thiết dùng 
để tách đầu đo (thỏi nam châm nhỏ nhọn đầu) khỏi bề mặt 


vật mạ cần đo chiều dày. 
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Loại này rẻ, đơn giản, chính xác, thường dùng để đo 
chiều dày : 

— lớp phủ không từ tính trên nền có từ tính (Cu trên 
Fe, lớp sơn trên thép); 

- lớp phủ từ tính trên nền không từ tính (Ni trên 
đồng thau ...); 

- lớp phủ từ tính trên nền từ tính (Ni trên Ee...). 

Cấu tạo tương tự như một lực kế : đầu đo là một thỏi 

kim loại nhọn đầu, có từ tính xác định, đầu kia gắn với một 
lò xo mang mũi kim chạy dọc theo một hay nhiều thang 
chia độ mỗi khi lò xo co giãn. 
| Khi đo đặt mũi nhọn của đầu đo lên bề mặt lớp mạ, 
sơn, phủ cần đo chiều dày (đã được kẹp cố định) cho chúng 
hút nhau, nâng dần dụng cụ đo lên và lò xo sẽ dãn ra, đến 
lúc nào đó đầu đo sẽ tách khỏi bề mặt cần đo, giá trị mà 
mũi kim chỉ trên thang chia độ lúc này cho biết trực tiếp 
giá trị chiều dày lớp mạ, lớp sơn hay lớp phủ hoặc giá trị 
gián tiếp cần phải tra tiếp trên đồ thị chuẩn (bán kèm theo 
dụng cụ đo) để biết chiều dày của lớp cần đo. Mỗi kiểu loại 
đầu đo có những thang độ dày hay đề thị chuẩn riêng cho 


từng tổ hợp lớp mạ, sơn, phủ và nền. Mỗi dụng cụ đo còn 
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bán kèm theo các mẫu chuẩn có chiều dày lớp mạ, sơn, phủ 
rất chính xác để định kỳ hiệu chỉnh lại dụng cụ đo. 

b) Loại dựa trên nguyên tắc đo biến thiên từ kháng 
do lớp phủ là vật liệu không từ tính nằm ngăn cách giữa 
đầu đo với nền sắt từ gây ra. 

Loại này tương đối phức tạp, độ chính xác thấp nên ít 
phổ biến hơn. Chỉ dùng đo chiều dày lớp phủ không từ tính 
trên nền thép như lớp sơn, lớp mạ đồng... 

e) Loại dựa trên nguyên lý : dòng điện cao tần ở bộ 
phận đầu đo phát ra một trường điện từ tần số cao vào mẫu 
thử và được cảm ứng gây nên dòng điện xoáy trong nền (và 
cả trong lớp mạ). Pha và biên độ dòng xoáy này phụ thuộc 
nhiều vào chiều dày lớp phủ bên trên, nhất là lớp không 
dẫn điện. Đo cường độ dòng xoáy này rồi tra đồ thị chuẩn 
(bán kèm theo máy) để biết chiều dày lớp phủ. Phương 
pháp này dùng càng tốt khi độ dẫn điện và/hay tính chất từ 
của lớp phủ và của nền càng khác nhau. Ví dụ : Lớp mạ Ni 
trên nền thép không nên dùng cách đo loa] này, nhưng lại 
rất tốt khi đo lớp sơn trên kim loại hoặc lớp oxit trên nhôm. 

Thường xuyên phải hiệu chỉnh dụng cụ theo đường 
chuẩn bằng cách dùng một màng mỏng không dẫn điện đã 


biết chính xác chiều dày áp lên nền kim loại trần và đặt 
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đầu dò chồng lên để đo rồi hiệu chỉnh. Nhiều yếu tố ảnh 
hưởng đến kết quả đo như độ dẫn điện của nền, vật lạ có 
mặt tại điểm đo, áp suất đâu đo, độ nhám bề mặt, nhiệt độ. 
Vì vậy khi hiệu chỉnh phải tiến hành tại điểm nào khá 
tương đồng với điểm sẽ đo trên bề mặt mẫu. 

Khi đo lớp phủ có chiều dày dưới 5 um phải đo lặp 
lại nhiều lần trên cùng một điểm để tránh sai số lớn. Lớp 
phủ có chiều dày dưới 3 nm không nên đo bằng phương 
pháp này. Sai số đọc + 0,5 hm. 

d) Loại dùng lõi sắt mềm đặt trong ống solenoid. 
Lõi thép có thể chuyển động tự do trong ống solenoid. Khi 
đo chiều dày lớp mạ, đặt một đầu ống lên mẫu thử, áp một 
điện thế xoay chiều vào solenoid và lõi sắt cảm ứng trở 
thành nam châm, hút mẫu thử. Nhấc dần ống solenoid lên 
cho đến khi lõi sắt nhả khỏi mẫu. Chiều dày mẫu là hàm số 
của chiều cao nâng solenoid lên, nó được ghi nhận và 
chuyển đổi rồi cho kết quả trực tiếp thành chiều dày của 
mẫu tính bằng micron. Loại này có thể đo được chiều dày 
trong phạm vì từ 3 ¡m đến 2 mm, 

Để tăng độ chính xác của phép đo từ tính cần chú ý : 

- Không đo tại các điểm lõm, hố sâu, đáy lỗ, cạnh 


mép ... vì sẽ bị nhiễu; 
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- Cần đo ở trạng thái yên tĩnh, không rung động để 
tránh gây sai số lớn; 

~ Ứng suất nội trong lớp mạ (như trong lớp mạ Ni, 
lớp mạ Cr...) làm sai lệch kết quả đo. Cần ủ nhiệt khử ứng 
suất trước khi đo; 

- Mức độ nhiễm từ của kim loại nền càng lớn (như 
thép ít cacbon ...) thì sai số đo càng lớn. Khi đó phải hiệu 
chỉnh dụng cụ đo theo thuyết minh chỉ dẫn của dụng cụ 
trước khi đo; 

- Mài và đánh bóng cơ học cũng ảnh hưởng đến từ 


tính của kim loại nên cũng ảnh hưởng đến kết quả đo. 


Hiện nay có nhiều loại máy đo độ dày các lớp mạ, 
sơn, phủ bán trên thị trường khá hiện đại, tiện lợi và chính 
xác. Xin lấy một vài ví dụ ; 

— Máy LH-300 chuyên dùng để đo độ dày lớp phủ 
không dẫn điện trên nền không sắt từ, như lớp nhôm oxit 
trên nền nhôm chẳng hạn. Các chỉ tiêu kỹ thuật của mày 
này như sau : Đải đo từ 0 đến 800 um; độ phân giải 1 tm; 
độ chính xác + 3%; đầu đo cho phép xác định chiều dày tại 
một điểm; kết quả đo được hiển thị bằng số trên màn hình 


tỉnh thể lỏng LCD. 
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— Máy PERMASCOPE MPO của Pháp đo chiều 
dày các lớp phủ như sơn, caosu, men cũng như lớp mạ 
crom, đồng, kẽm trên nền sắt thép, đo không phá huỷ mẫu. 

—_ Máy ISOSCOPE MPO đo chiều dày các lớp cách 
điện trên nền là kim loại màu như lớp sơn, veeni trên trên 
hợp kim nhẹ hay trên đồng, hoặc lớp oxit anot hoá của các 
hợp kim nhẹ. Máy đo rất gọn nhẹ, nặng khoảng 200 g, dễ 
đo, không cần mẫu chuẩn, các đầu đo có độ chính xác cao, 
hiển thị kết quả đo bằng số trên màn tình thể lỏng LCD, có 
thể nối kết với máy tính để lưu giữ số liệu hay với máy in 
để in kết quả đo thành văn bản. 

—_ Máy EBLCOMTER 256 của Pháp đo chiều dày 
các lớp phủ không từ tính trên nền sắt thép có các cỡ đo từ 
0 đến 250 t_ưm; từ 0 đến 1250 um và từ 0 đến 4 mm. Hoặc 
loại máy đo tất cả các lớp phủ không dẫn điện có chiều dày 
trong khoảng 0 — 500 mm trên nền kim loại màu. Kết quả 
đo được phân tích, thống kê và ghí lại bằng máy in. 

— Ngoài ra còn nhiều máy có chức năng tương tự 
như MINITEST 4000 có 10 đầu đo kèm theo, hoặc như loạt 
máy POSITECTOR hay POSIPILOT của Đức đo các loại 


lớp phủ trên các loại nền có từ tính hay không từ tính, 
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chúng đếu có màn hiện số tỉnh thể lỏng hoặc in kết quả ra 
giấy... 

— Máy CAVIDERM CD 10 chuyên đo chiều dày 
lớp đồng trong các lỗ của bản mạch in. Máy có khả năng tự 
động tìm và định tâm các lỗ mạch, đo nhiều điểm, kiểm tra 
đường kính lỗ và chiều dày của mạch in, đọc trực tiếp kết 
quả đo (bằng um) và lưu giữ lại, có thể kết nối với máy tính 


để thể hiện kết quả đo dưới dạng đồ thị... 


2.12 Phương pháp cơ học đo chiều dày lớp mạ 


Có nhiều phương pháp cơ học đo chiều dày lớp mạ, 
nhưng không có phương pháp nào được sử dụng một cách 
phổ biến. Sau đây là vài phương pháp đáng chú ý là : 


Phương phúp dùng micrornet 


Đây là phương pháp đơn giản nhất, nhưng trước khi 
đo phải hoà tan hết kim loại nền (nhưng lớp mạ không bị 
hoà tan). Nếu chiều dày lớp mạ bé thường cho kết quả đo 
với sai số lớn. Nếu chiều dày lớp mạ lớn và nhám thì kết 
quả đo phản ánh chiều dày cực đại của lớp mạ, còn chiều 


dày cực tiểu hay chiều dày trung bình không đo được. Nếu 
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nền đã biết chính xác chiều dày từ trước thì sau khi mạ đo 
chiều dày tổng rồi trừ đi chiều dày nền và chia đôi sẽ được 
chiều dày lớp mạ (không cần hoà tan nền), nhưng kết quả 


đo vẫn mang nhược điểm như trên. 


Phương pháp mài hay dùa 
Mẫu tròn (có bán kính #) dùng đũa phẳng dũa lớp mạ 
cho đến khi chớm lộ kim loại nền ra. Nếu mẫu phẳng dùng 
bánh mài chính xác (có đường kính #) mài mòn lớp mạ tại 
một chỗ cho đến khi chớm lộ kim loại nền thì dừng. Đo 
đường kính vết đũa hay chiều rộng vết mài (D2). Chiều dày 
lớp mạ (ở) được tính theo công thức : 
ở = D*/I8R 
Phương pháp này mẫu bị phá huỷ và khó xác định 
chính xác lúc nào kim loai nền chớm lộ ra cũng như đo 
chính xác chiều rộng D và/hay bán kính R, cho nên sai số 


của phép đo thường rất lớn, phụ thuộc nhiều vào tay nghề. 


2.13. Phương pháp phản hồi bêta 


Phương pháp này dựa trên tính chất của hạt bêta và 


tác dụng của nó với vật chất mà xây dựng nên. Hạt bêta là 
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những điện tử chuyển động rất nhanh được phóng ra từ các 
chất đồng vị phóng xạ trong quá trình tự phân rã của nó. 
Các chất đồng vị phóng xạ thường dùng cho mục đích này 
là : thalh (Te) 204, promethi (Pm) 147 và stronti (Sr) 90. 

Khi đặt chất đồng vị phóng xạ sắt với một kim loại 
nào đó thì một số các hạt bêta đã phóng ra lại bị phản xạ 
hay phản hồi từ kim loại này mà quay trở lại nguồn phát. 
Mật độ các điện tử phản hồi này phụ thuộc vào khối lượng 
và bản chất của kim loại ấy. Trong trường hợp kim loại này 
lại là một tổ hợp gồm kim loại nền và lớp mạ ở trên thì có 
một số hạt bêta được phản hổi từ kim loại nền và một số 
hạt bêta khác lại được phản hồi từ kim loại mạ. Nếu số thứ 
tự nguyên tử của kim loại mạ và kim loại nền khác nhau 
trên 3 thì có thể đo được khối lượng lớp mạ tại điểm có đặt 
chất đồng vị phóng xạ. 

Hình 2 trình bày sơ đồ bộ phận chính của thiết bị đo 
chiều dày lớp mạ bằng phương pháp phản hồi bêta. Mẫu 
thử là tấm kim loại phẳng đã có sẵn lớp mạ cần đo chiều 
dày. Một hạt saphia rỗng có lỗ hình nón cụt được đặt lên 
mặt mẫu thử, sao cho đáy nhỏ hình nón cụt áp với bề mặt 
lớp mạ. Chất đồng vị phóng xạ đặt trong một ống nhỏ nhọn 


đầu và được gá sát đầu nhọn với bề mặt cần thử nằm trong 
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lòng của hạt saphia. Phía sau nguồn phát bêta là một ống 
đếm phóng xạ Geiger —- Muller để đếm số hạt bêta phần hồi 


trong một thời gian xác định. 


Hình2 Sơ đồ thiết bị bêta phản hồi đo chiều dày lớp mạ 


1~ mẫu thử gồm kim loại nền và lớp mạ; 2- hạt saphia; 
3- ống phóng hạt hêta,  4- máy đếm hạt bêta phản hổi. 


Để đo chiều đày cục bộ của lớp mạ trên mẫu thử trước 
tiên phải hiệu chỉnh máy, cách làm như sau : 
- Đo số đếm hạt bêta từ mẫu là kim loại nền (để trần); 


- Đo số đếm từ mẫu là kim loại mạ có độ dày đủ lớn; 
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- Đo số đếm của hai mẫu chuẩn là tổ hợp kim loại nền 
và lớp mạ, trong đó các lớp mạ đã biết chính xác chiều dày. 

Căn cứ vào kết quả đo vẽ thành đường chuẩn theo 
quan hệ iog chiều dày — số đếm. Sau đó máy được coi là 


~ “4 ` ~- Z r$ ^ 
đã sẵn sàng đề đo các mẫu cần thử. 


Các máy hiện đại được nối kết với máy tính có khả 
năng tự thiết lập đường chuẩn và cho kết quả trực tiếp độ 
dày lớp mạ theo đơn vị micron. 

Phương pháp này đo đạc rất nhanh, cho kết quả chính 
xác, nhưng khi sử dụng cần chú ý một số điểm sau : 

Số hạt bêta phóng ra từ nguồn phân rã phóng xạ 
không phải là một hằng số mà dao động theo quy luật 
Gausse, nên số hạt bêta phản hếi cũng sẽ dao động quanh 
một giá trị nào đó. Cho nên để có giá trị đo chính xác phải 
đo trong một thời gian tương đối dài, thường là 60 s. 

Độ nhạy của phép đo phụ thuộc vào số thứ tự nguyên 
tử của kim loại mạ và kim loại nền. Hiệu số giữa chúng 


càng lớn độ nhạy càng cao. 
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Bảng 7 Dải do thích hợp cho các chất đồng vị phóng xạ 


Chất đồng vị Lớp mạ Kim loại nền Dải chiều dày, 
phóng xạ : am. 
Pm - 147 Ag cÍ Cu,Ni,Fe I 1,22—4,0 

Au Cu,Ni,Ag 0,5 - 2,0 
Ni, Cu AI 1/7—5,5 
Sn Cu, Ni 18—5,5 
TỊ — 204 Aq Cu,Ni,Fe 5,5—- 22 
Au ' Cu,Ni,Ag 2.5- 10 
Ni, Cụ AI 9,0 - 30 
Sn Cu, N¡ 7,5—35 
Sr - 90 Ag Cu,Ni,Fe 15 — 70 
Au Cu,Ni,Ag 5,5 — 35 
Ni, Cụ AI 15 — 100 
Sn Cu, Ni 15 - 100 


Các chất đồng vị phóng xạ khác nhau phóng ra các 
hạt bêta có năng lượng khác nhau nên có khả năng xuyên 
sâu và phản hồi khác nhau. Vì vậy không nên dùng một 


đường chuẩn chung cho các chất phóng xạ khác nhau. 


41 


Mỗi chất phóng xạ có một khả năng đo cho kết quả tốt 
trong một dải chiều dày xác định như đã kê trong bằng 7. 

Chiều dày lớp mạ là hàm số của trọng lượng (n) và tỷ 
trọng (3 kim loại mạ. Nhưng tỷ trọng thực tế của lớp mạ 
trong nhiều trường hợp không giống với giá trị lý thuyết 
của nó (ghi ở phụ lục 1), như khi mạ hợp kim tỷ trọng lớp 
mạ thay đổi rất nhanh khi thành phần hợp kim thay đổi 
đôi chút, hoặc khi mạ vàng cứng có mặt. một lượng rất nhỏ 
(~ 0,2%) Ni, Co hay Fe thì tỷ trọng của vàng từ 19,3 g/em” 
giảm xuống 17 g/em?.. Nguyên nhân là nhiều nguyên tố 
khác như €, K,_N... cộng kết vào lớp mạ. Nếu dung dịch 
mạ đã già, cũ thì tỷ trọng của vàng chỉ còn 14,7 g/íem” cho 
dù thành phần hợp kim vẫn thế. Đo tỷ trọng thực tế của 
kim loại mạ khác với tỷ trọng của kim loại trong mẫu 
chuẩn nên phát sinh sai số. 


Sai số của phép đo này bình thường là dưới 5%. 


2.14 Phương pháp phổ huỳnh quang tia X 
đo chiều dày lớp mạ 


Tia X được sinh ra bằng cách chiếu chùm điện tử đã 


được tăng tốc bằng điện thế cao lên một bia anot kim loạt 
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(thường là vonfram hay molipđen). Các điện tử tốc độ cao 
này tác dụng lên các vành điện tử trơ của vật liệu bia anot, 
làm các điện tử của bia anot bị đẩy lên trạng thái kích 
thích tạm thời có năng lượng cao hơn. Liền sau đó các điện 
tử bị kích thích này lại trỏ về trạng thái ổn định cũ của 
mình và giải phóng ra phần năng lượng dôi dư dưới dạng 
ta X. Các tia X này có dải chiều dài sóng hay dải năng 
lượng khá rộng. 

Nếu hướng các tia X nói trên lên một kim loại nào đó 
thì đến lượt các tia X này cũng sẽ làm tăng mức năng lượng 
của các điện tử trơ của kim loại bị chiếu, đặc biệt là các 
điện tử của orbital K và L, lên trạng thái bị kích thích tạm 
thời và mang một năng lượng cao hơn. Khi các điện tử này 
trở về mức năng lượng cũ vốn có của mình sẽ giải phóng ra 
phần năng lượng dôi dư dưới dạng tia X huỳnh quang. Tuy 
nhiên trong trường hợp này, các tia X huỳnh quang chỉ có 
chiều dài sóng hay mức năng lượng xác định mà thôi và nó 
đặc trưng cho kim loại đã phát ra tia X huỳnh quang. Do 
đó bằng cách đo chiều dài sóng hay năng lượng của bức xạ 
đặc trưng này có thể.nhận biết được kim loại đã phát ra 


bức xạ đó là kim loại gì. 
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Trường hợp kim loại bị chiếu tia X lại là một mẫu mạ, 
gồm kim loại nền và kim loại mạ ở trên thì chúng sẽ phát 
ra hai bức xạ đặc trưng, một của kim loại mạ, một của kim 
loại nền. Bức xạ do nền sinh ra phải xuyên qua lớp mạ mới 
tới được máy đo đếm nên bị lớp mạ cản trở làm nó yếu đi. 
Lớp mạ càng dày, bức xạ của nền đo được càng yếu. Bức xạ 
do kim loại mạ phát ra được đo đếm toàn bộ. 

Đó là cơ sở để xây dựng nên phương pháp phổ huỳnh 
quang tia X đo chiều dày. Hình 3 trình bày sơ đồ khối thiết 
bị đo chiều dày theo phương pháp này. Tia X được sinh ra 
từ bia anot kim loại được hội tụ lại và đi qua ống chuẩn 
trực rồi chiếu lên mẫu thử. Tia X tác dụng với cả kim loại 
mạ lẫn kim loaji nền của mẫu thử và mỗi kim loại này phát 
ra một bức xạ đặc trưng riêng của mình. Detector có khả 
năng phát hiện và đếm riêng số photon tia X huỳnh quang 
của hai bức xạ đặc trưng cho từng kim loa]. 

Trước khi đo cần chuẩn bị và hiệu chỉnh máy như 
sau: 

- Đo bức xạ đặc trưng của riêng kim loại nền; 

- Đo bức xạ đặc trưng của riêng kim loại mạ từ mẫu 


có chiều dày đủ lớn; 


Hình 3 Sơ đồ thiết bị đo chiều dày bằng phổ huỳnh quang tia X 
+— mẫu thử; 2 tia X huỳnh quang đặc trưng; : 3- detector; 
4- ống chuẩn trực; 5- bia anot,  6- nguồn phát điện tử. 
- Đo ít nhất hai mẫu chuẩn tổ hợp gồm lớp mạ/nền đã 
biết chính xác chiều đày lớp mạ. 
Sau đó đo các mẫu cần nghiên cứu theo hai cách : 

- Cách trực tiếp : đo cường độ huỳnh quang phát ra 
từ lớp mạ khi bị chiếu tia X. Chiều dày lớp mạ càng lớn 
cường độ huỳnh quang càng lớn. Từ đó tính ra chiều dày 
lớp mạ. 
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— Cách gián tiếp : đo cường độ tia X của kim loại 
nền khi bị chiếu xạ. Lớp mạ càng dày, càng cản trở mạnh 
tia X của kim loại nền đi qua nó, nên cường độ tia X của 
nền đo được càng giảm. Từ đó tính ra chiều dày lớp mạ. 

Cả hai cách này chỉ được phép đo trong phạm vì giới 
hạn nào đó của chiều dày lớp mạ mà thôi, ra ngoài phạm vi 
này phép đó không còn chính xác nữa. Bảng 8 cho biết giới 
hạn đó. 

Việc đo đạc và tính toán chiều dày đều do máy tính 
thực hiện. Phương pháp phổ huỳnh quang tia X ngày càng 
được dùng phổ biến trong trong các đơn vị sản xuất vì giá 
máy đo ngày một hạ,: thời gian đo nhanh, kết quả chính 
xác, sai số ~ 2%. 

Tuy nhiên cũng giống như phương pháp phản hồi tia 
bêta, phương pháp này cũng nhạy với tỷ trọng riêng thực 
tế của kim loại mạ được chiếu tia X để đo thử. Nếu tỷ 
trọng riêng thực tế của kim loại mạ thay đổi theo điều kiện 
sản xuất, điện phân cụ thể nơi sản xuất thì sai số phép đo 
sẽ lớn lên rất nhiều. Lúc đó cần so sánh kết quả đo theo 
phương pháp này với kết quả đo theo phương pháp hiển vi 


quang học để hiệu chỉnh lại. 


tan 
t9 


Bảng 8 


Chiêu dày tối đa (tun) của lóp mạ 


được xác định bằng phương pháp tia X 


Kim loại lớp mạ 


Thiếc 
Kẽm 
Kền 


Crom 
Đồng 
,Cađimi 


Phương pháp gián tiếp 


Phương pháp trực 
tiếp 


35.0 
T795 
5,0 
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3. KIỂM TRA ĐỘ XỐP LỚP MẠ 


Độ xốp là từ được dùng để chỉ mức độ không phủ kín 
nền của lớp mạ do các khuyết tật như các khe, kẽ, lỗ thủng, 
vết nứt ... của bản thân lớp mạ gây ra. 

Lỗ xốp có hình thù rất đa dạng và kích thước rất 
khác nhau, có thể tạm phân lỗ xốp thành ba dạng : xốp tế 
vi, xốp thô đại và xốp rãnh, 

Lỗ xốp tế vi có liên quan đến đặc điểm cấu trúc của 
kim loại mạ và điều kiện điện phân (thành phần dung dịch 
và chế độ mạ), chúng làm thụ động tinh thể, không cho các 
tinh thể liên kết kín khít với nhau. 

Lỗ xốp thô đại chủ yếu do bề mặt không đồng nhất, 
có lẫn các hạt vật chất lạ, không cho kim loại mạ kết tủa 
lên các hạt ấy, tạo lên các lỗ xốp thô, to. 

Xốp rãnh chủ yếu do ứng suất nội của lớp mạ quá 
lớn, hơn cả độ bền của chính kim loại mạ, làm cho kim loại 
kết tủa bị nứt, rách thành mạng vết nứt dày đặc. 

Phân biệt xốp tế vì với xốp thô đại rất khó vì không 
có giới hạn rõ ràng, nhưng giữa chúng và xốp rãnh dễ phân 


biệt hơn. Đôi khi trên cùng một lớp mạ có mặt đồng thời cả 
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ba loại xốp nói trên, khi đó rất khó đánh giá định lượng về 
độ xốp cho các lớp mạ như vậy. 

Nguyên nhân tạo nên xốp là : 

- _ Bản thân kim loại nền có chứa các hạt phì kim lộ 
ra trên bề mặt, tại các hạt này không bám kim loại mạ, gây 
ra lỗ xốp; 

- = Bề mặt bị biến dạng, có nhiều vết xước, lễ rỗ 
sâu... khó bám kim loại mạ tại đáy các vết hay lỗ này; 

- - Bề mặt nền bị bám bọt hydro, cặn, bụi... trong 
lúc mạ, ngăn cản quá trình kết tủa kim loại mạ tại đó; 

- — Một số kim loại khi mạ luôn kèm theo khí hydro 
thoát ra (như Ni, Cr....) hấp phụ lên bề mặt vật mạ, gây 
nên rõ, nứt... 

Lỗ xốp làm giảm chất lượng lớp mạ. Lỗ xốp trong 
lớp mạ catot làm cho kim loại nền bị ăn mồn, gây bong tróc. 
Lỗ xốp trong lớp mạ anot làm cho chính lớp mạ bị ăn mồn, 


bề mặt xấu đi, lỗ xốp to dần, nền bị hở ra. 


3.1 Phương pháp thông dụng đo độ xốp lớp mạ 


Phương pháp đo độ xốp lớp mạ thông dụng nhất là 


phương pháp cho ăn mòn kim loa] nền tại đáy các lỗ thủng 


35 


của lớp mạ tạo nên các điểm có màu đặc trưng do tác dụng 
của dung dịch NaCl hay một dung dịch ăn mòn nào đó. 

Độ xốp được xác định bằng số điểm ăn mòn xuất hiện 
trên bề mặt mẫu trong một đơn vị diện tích. Dựa trên cơ sở 
ăn mòn nên phương pháp này có nhiều điểm tương đồng 
với phương pháp thứ độ bền ăn mòn của các kim loại (xem 
mục 4). 

Phương pháp này phát hiện lỗ xốp, lỗ hở lớp mạ bằng 
cách dùng thuốc thử cho chui qua lỗ thủng vào phản ứng 
với kim loại nền (nhưng không tác dụng với kim loại lớp 
mạ) thành hợp chất có màu đặc trưng. Mỗi điểm màu ứng 
với một lỗ thủng của lớp mạ và là hình ảnh của của lỗ đó. 

Thuốc thử thường dùng nhất là kali hexaxyanoferat 
(ID K¿[Fe(CN);) cùng với ion CT. 

Bề mặt Fe tại đáy lỗ thủng (lỗ xốp) bị oxy hoá thành 
lon Fe?' (nằm dưới dạng oxit hay hydroxit) theo phản ứng : 

2Fe +2H,O + O; —  2Fe(OH), 

Khi gặp ion CI có trong thuốc thử, sắt hydroxit sẽ 
chuyển thành FeCl, . Chất này phản ứng với chất hiển thị 
kali hexaxyanoferat (HI) (phèn đỏ) thành hợp chất sắt 
hexaxyanoferat (TH) Fe; [Fe(CN)¿];¿ có màu xanh biển : 
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3FeCl; + 2K;[Fe(CN)¿} -> Fe;[Fe(CN),], + 6KCI 
(màu đỏ) (màu xanh) 
Nếu nền là đồng hay hợp kim đồng thì phản ứng tạo 
thành hợp chất đồng hexaxyanoferat (ID Cu;[Fe(CN)¿]; 


có màu đó nâu. 


Cách làm : Cắt giấy lọc thành miếng 3 hay 4 cm°, 
tầm thuốc thử (bảng 9), áp lên bề mặt lớp mạ (đã tẩy dầu 
mỡ, rửa , sấy khô, để nguội), sau một thời gian quy định 
bóc giấy ra, rửa dưới vòi nước, áp lên tấm thuỷ tinh, đếm 
tổng số điểm màu trên giấy, tính độ xốp (bằng số điểm màu 
trên 1 em?). 

Để tăng độ chính xác của phép đo cần chú ý : 

- - Áp giấy sát với bề mặt lớp mạ, không có bọt khí ngăn 
cách giữa chúng; 

- = Đo độ xốp cho lớp mạ có lớp đồng lót, sau khi áp giấy 
cần bổ sung thêm vài giọt thuốc thử nữa nhờ mảnh giấy 
khác tầm đẫm thuốc thử tiếp cho; 

- Mẫu mới mạ xong trước khi đo độ xốp không cần tẩy 


dầu mỡ; 
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Bảng 9 — Thuốc thử do độ xốp lớp mạ 


Kim loại nền 
hay lớp mạ 
lót 


Thành phần 


Thời gian lưu | _ Màu biểu thị 
dung dịch, gi 


giấy, ph l xốp 


Cu Xanh biển 
Ni; Cr; Pb 


Sn 


Cr Thép K;Fe(CN); 10 Xanh biến 
Ni-Cr NH,CI 30 
Cu-Ni-Cr NaCI 60 
Sn Thép K;Fe(CN); 10 Xanh biển 
NaCI 
Ni Xanh biển 
Cu và hợp đỏ nâu 
kim Cu 
Cu-Ni Thép Xanh biển, 
Ni-Cu-Ni đổ nâu và 
vàng 
Cu Xanh biển 


Nhôm 
(nhúng trực 
tiếp vào 
dung dịch 
thử) 


CuSO, 20 
HGI(d:1,19) 
20 mIl/I 


Đỏ đồng 
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- - Lớp mạ thiếc sau khi tẩy dầu mỡ hay xử lý trong kiềm 
phải hoạt hoá lại lớp thiếc trong HạSO, 5% khoảng 1 ph ở 
nhiệt độ phòng trước khi đo; có thể bổ sung vài giọt dung 
dịch trong quá trình đo; 

- — Đo độ xốp lớp mạ crom phải tiến hành ngay sau khi mạ 
không quá 30 ph; 

- Đếm các chấm màu dưới ánh sáng ban ngày hay ánh 
sáng điện trên 300 lux; 

- - Phải tuân thủ đúng thời gian thử mẫu theo quy định. 
Vì thời gian lưu giấy trên mẫu càng lâu thì dung dịch càng 
có cơ hội tác dụng với các lỗ khó thấm hoặc rất bé nên kết 
quả ởo có thể sẽ khác đi; 

- - Quan sát và đếm các chấm màu bằng mắt thường hay 
dưới kính phóng đại, kính hiển vi cũng có thể cho các kết 
quả khác nhau. Vì vậy phải quy định thống nhất cách quan 
sát trong quá trình thử nghiệm. 

Đối với hệ mạ gồm các lớp Cu — Ni — Cr trên nền Fe 
mà muốn phát hiện các lỗ thủng chỉ đến lớp đồng hay chỉ 
đến lớp kền thôi thì sau khi xác định lỗ thủng đến nền Fe 
(bằng các chấm xanh trên giấy thử) cần xử lý giấy này tiếp 
trong dung dịch gồm : 

K,Fe(CN),.3H,O 40 gil 
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(CH;CNOR); dimetylglyoxim 2 g1 

NH,OH (0,91) 500 m1⁄1 

Sau khi xử lý : nếu lỗ chỉ thủng đến đồng thì các 
chấm vàng sẽ biến mất; nếu chỉ thủng đến kền sẽ xuất hiện 
các chấm màu hồng. 

Đối với trường hợp cần thử tại vùng bề mặt có hình 
thể phức tạp, không tiện áp giấy tẩm dung dịch lên, có thể 
nhúng trực tiếp mẫu vào dung dịch thử trong 30 s, sau khi 
rửa, sấy khô sẽ thấy rõ các chấm xanh tại các lỗ xốp. 

Số lỗ xốp cho phép trên 1 cm (độ xốp) của mỗi chủng 
loại lớp mạ được quan sát bằng mắt thường hay bằng kính 
lúp và được quy định trong các tiêu chuẩn kiểm tra chất 
lượng của nhà nước, của ngành hay của hãng chế tạo hoặc 


theo thoả thuận giữa nhà sản xuất và khách hàng. 


3.2. Một số phương pháp khác đo độ xốp 


Phương pháp hơi axit nitric 
Mẫu thử được đặt trong buồng kín có chứa HNO; 
70% bốc hơi. Sau 7ð phút, lấy mẫu ra, sấy khô trong lò 30 


phút. Đếm và tính số lỗ và vết phồng dộp trên một đơn vị 
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diện tích. Có thể dùng dụng cụ thuỷ tinh, sứ .... của phòng 
thí nghiệm làm buồng kín tiến hành thử nghiệm. 
Phương pháp này thích hợp để đo độ xốp lớp mạ 


vàng trên nền kền, đồng, hợp kim đồng. 


Phương pháp amoni tioxyanug (NH,SCN) 

Bề mặt lớp mạ kền hoá học được rửa sạch bằng côn, 
làm khô. Lấy manh giấy lọc kẻ lên những đường song song 
và thắng góc với nhau thành 20 ô có kích thước mỗi ô là 
0,5 x 1/0 em. Tẩm mảnh giấy lọc này vào dung dịch 
NH,SCN 15% trọng lượng, rồi đặt lên bề mặt vật mạ cần 
kiểm tra. Dùng đũa thuỷ tỉnh đuổi hết bọt khí để cho mảnh 
giấy áp sát 100% lên bề mặt lớp mạ cần thử. Áp catot bằng 
thép không gỉ lên giấy lọc; anot là mẫu thép đã mạ. Cho 
dòng điện một chiều 7= 10 mA đi qua trong 30 — 45 s. Để 
yên 45 ph, bóc giấy lọc ra và làm khô trong 30 ph. Lỗ xốp 
được hiển thị bằng màu đỏ nâu trên giấy lọc. Số điện tích ô 
đã đổi màu một phần hay toàn bộ được đánh giá bằng mắt. 
Kết quả kiểm tra được ghi theo số phần trăm của tổng diện 
tích đã bị đổi màu trong 20 ô kẻ so với điện tích của 20 ô đó. 

Cách này rất nhạy và có thể phát hiện được các lỗ xốp 


rất nhỏ của lớp mạ, thích hợp cho việc đo đạc trong nghiên 
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cứu khoa học. Hiện nay người ta dùng một loại giấy ảnh 
đặc biệt, có kẻ ô, thay cho giấy lọc tẩm dung dịch nói trên, 
nhờ đó việc đo độ xốp lớp mạ kền hoá học trở nên đơn giản, 
tiện lợi hơn nhiều. Hoặc dùng một chất keo (gel) có chứa 
chất điện giải và/hay chất hiển thị màu bôi thành lớp mỏng 
lên bề mặt cần thử, kể cả chỗ có hình thế phức tạp nhất, 
thay cho mảnh giấy lọc nói trên rồi đặt vào cốc thuy tĩnh 
chứa chất điện giải và thông dòng điện đi qua. Lỗ xốp được 
phát hiện nhờ các điểm màu xuất hiện trong lớp keo. 
Phương pháp điện hoá này dùng để đo độ xốp lớp mạ 
kền hoá học trên nền thép. Các lớp mạ kim loại quý trên 
các nền khác nhau cũng có thể dùng phương pháp này, 
nhưng tuỳ theo nền mà chọn chất hiển thị màu thích hợp 


VỚI nó. 


Ngoài phương pháp amoni tioxyanua nói trên còn có 
nhiều phương pháp điện hoá khác, dựa trên việc đo đạc các 
vi pin phát sinh từ lớp mạ xốp và nền gây ra. Có thể phân 
thành ba nhóm phương pháp như sau : 

a) Đo thế ăn mòn, sẽ cho thông tin về tỷ lệ giữa diện 
tích lớp mạ với diện tích nền; 


b) Đo dòng ăn mòn và 
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œ) Đo điện trở phân cực. 

Các phương pháp b/ và c/ cho biết thông tín về diện 
tích nền bị hở, không được che phủ kín. 

Kết hợp các thông tìn của a/ và c/ sẽ cho biết độ xốp 
của lớp phủ không dẫn điện trên nền kim loại. 

Các phương pháp điện hoá thường dùng trong nghiên 


cứu khoa học. 


Phương phúp lưu huỳnh dioxit (SO;) 

Thử nghiệm theo phương pháp lưu huỳnh dioxit được 
thực hiện trong quyển có chứa 10% SO, ở độ ẩm tương đối 
861%. 

Quyển này được tạo ra bằng cách cho H,SO, 1: 1 
(hỗn hợp 1 thể tích H,SO, có z = 1,8 với 1 thể tích nước cất) 
tác dụng với dung dịch natr! tlosunfat Na;S;O; 200 gí 
trong một buồng kín. 

Các mẫu thử nghiệm được đặt trong quyển này 34 h ở 
25°C. Sau thử nghiệm các lỗ xốp được phát hiện bằng các 
điểm hay vùng bị ăn mòn có màu nâu/đen trên bề mặt 
mẫu. 

Trong một số trường hợp có thể chế SO; từ bên ngoài 


rồi bơm vào buông thử và dùng nồng độ SO; cũng như 
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nhiệt độ khác đi, nhưng thời gian thử sẽ phải thay đổi theo, 
thường từ 8h cho đến vài ba ngày. 

Phương pháp đầy cũng được dùng để xác định độ xốp 
của lớp mạ kền hoá học hay các lớp phủ oxit bằng cách anot 
hoá kim loại nền. 

Đối với lớp mạ vàng trên nền bạc, đồng hay hợp kim 
đồng hoặc lớp mạ chì trên nền đồng hay hợp kim đồng... có 
thể thử trong một buồng kín đặt sẵn hai bình : một chứa 
nước, một chứa lưu huỳnh thăng hoa. Đun nóng buồng đến 
609C trong vài giờ. Các lỗ xốp trên lớp mạ sẽ chuyển thành 


màu đen. 


Phương pháp bem thủ độ xốp 

Trước tiên chế dung dịch thử nghiệm gồm 0,035 g 
đồng nitrat Cu(NO,),, 0.165 g sắt TH) clorua FeCl; và 
1,0 g amonl clorua NH,CÌ hoà tan vào trong 50 ml nước 
cất. Sau đó cho 30,0 g bột caolanh vào dung dịch trên và 
trộn kỹ sẽ được kem thử nghiệm. Kem này chỉ được phép 
lưu giữ trong vòng 30 phút. Dùng dao phết kem lên bề mặt 
cần thử, dàn đều kem thành lớp mỏng khoảng 100 im, làm 
khô trong vòng 60 ph ở 25 °C bằng buồng có độ ẩm dưới 


50%. Khi đã khô mẫu được chuyển sang buông có độ ẩm 
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6ñ- KIERID 


Hình 6 


Điểm 8: Diện tích lỗ 


0,1— 0,25% 
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Hình 7 


Điểm 7 : Diện tích lỗ 


0,25 - 0,5% 


Hình8 Điểm 6: Diện tíchiễ  0,5~ 1,0% 
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54 


Hinh 9 


Điểm 5: Diện tchlỗ 1,0~2,5% 


Hinh 10 — Điểm 4: Diện tích lễ 2,5 - 5,0% 


ỗ 


v 


10% 


0- 


5 


ích ï 


{ 


Diện 


3 


Iem 


h 11 


Hìn 


S6 


Hinh 12 


Hình 13 


Điểm 2: Diện tích lỗ 10 ~ 25% 


Điểm 1: Diện tích lỗ 25 - 50% 
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Trường hợp mẫu thử gồm nhiều loại hư hỏng khác 
nhau thì phải quy đổi các diện tích hư hỏng này thành một 
loại duy nhất rồi xác định điển bảo uệ R theo trình tự sau : 

~_ Tính diện tích quy đổi từng loại hư hỏng W, : 
W,=aƒ 
trong đó ø — % diện tích của từng loại hư hỏng; 


ƒ- hệ số quy đổi, được quy định như sau : 


Ï 
=5 

tố 

E] 


/:LLL 
SN 


§EERNE5E 
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W .% 


Hình 14 Đồ thị xác định điểm bảo vệ theo 
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Bong 4,0 Rộp 2,0 Ăn mòn loét 4,0 


Vệttối 0,1 Vệt sáng 0,01 Rỗ nhẹ 0,01 
Rỗ nặng 0,1 Vếtxám 0,01 Vết đen 0,1 
Nứt 1,0 Vânrạn 0,1  Giđiểm từnền 1,0 


— Cộng tất cả các % diện tích đã quy đổi: XW, = W¿ 
—_ Tính điểm bảo vệ chung # : R = 3(2- logioW, ), 
hoặc tra từ sơ đồ bán logarit ở hình 14. 


4.4 Kiểm tra độ bền ăn mòn của lớp phủ oxit 


Sau khi oxy hoá, rửa nước lạnh, thấm khô mẫu bằng 
giấy lọc. Nhỏ 1 - 2 giọt dung dịch thử ăn mòn lên vài ba 
điểm cách xa nhau, đồng thời bấm đồng hồ đếm thời gian 
và quan sát màu sắc lớp phủ tại các điểm thử nghiệm, khi 
nó chuyển thành màu xanh lục là lúc kết thúc thử nghiệm. 
Thời gian chưa bị biến màu càng lâu chứng tỏ chất lượng 
bảo vệ chống ăn mòn của lớp phủ càng tốt, ví dụ đối với lớp 
phủ nhôm oxit thời gian này ít nhất phải là 8 — 10 ph. 

Dung dịch thử có thành phần như sau : 

K,Ôr,O, SN 
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HỚI (đ = 1,19) 25 mÌ 
Nước 75 mÌ 
Dung dịch có màu da cam, khi tác dụng với kim loại 
nền, CrŠ* trong dung dịch thử sẽ bị khử thành CrỶ” có màu 
xanh lục, ví dụ : : 
2AI + CrạO¿?*' + 14H' = 2AI*' + 9Cr?* + 7H;O 
Dung địch này được dùng để thử độ bền ăn mòn cho 
các lớp phủ oxit của nhôm, thép... Phương pháp này tiến 
hành gần giống với phương pháp thử độ xốp. 
Để tăng độ chính xác cho phép đo cần chú ý : 
Đo ở cùng một nhiệt độ để tiện so sánh, vì nhiệt 
độ càng cao thời gian thử càng bị rút ngắn; 

Giọt dung dịch thử dễ bị loang rộng trên mặt mẫu 
gây khó khăn cho phép đo; để khắc phục có thể khoanh 
vòng tròn bằng sáp nóng chảy hay bằng sơn peclovinyl hoặc 
bằng các biện pháp thích hợp... rồi nhỏ dung dịch vào trong 


vòng đó. 
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5. ĐO ĐỘ GẮN BÁM CỦA LỚP MẠ 


Độ gắn bám của lớp mạ với nền là do lực hút giữa các 
nguyên tử của lớp mạ với các nguyên tử của nền quyết 
định. Lực hút này có nhiều loại, có thể là lực Van đer 
Waals, lực liên kết đồng hoá trị, lực liên kết kim loại, lực 
liên kết ion hay liên kết có cực. Tuỳ theo bản chất của kim 
loại mạ và nền mà có lực hút, tức độ gắn, khác nhau. 

Nếu nền là vật liệu không dẫn điện như chất dẻo, 
thuỷ tỉnh, gốm sứ, gỗ... thì độ gắn chủ yếu là lực Van der 
Waals nên gắn bám kém. Tăng độ nhám bề mặt là cách cải 
thiện độ gắn bám cho trường hợp này. 

Nếu vật liệu nền và lớp mạ đều cùng là một kim loại 
thì độ gắn bám rất cao do lực liên kết kim loại thực hiện, 
tuy nhiên trong trường hợp này độ gắn bám vẫn còn phụ 
thuộc vào việc gia công chuẩn bị bề mặt trước khi mạ và 
điều kiện điện phân trong khi mạ. 

Nếu kim loại kết tủa và kim loại nền không cùng loại 
như kền trên sắt thép, chì trên đồng ... là trường hợp hay 
gặp nhất, nhưng cơ chế về độ gắn cũng phức tạp nhất, nó 
thay đổi theo điều kiện đã dùng để điện phân (thành phần 
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dung dịch và chế độ mạ). Để gắn bám tốt phải bảo đảm các 
nguyên tử kim loại mạ tiếp xúc trực tiếp với kim loại nền, 
hoặc tạo điều kiện cho chúng khuếch tán vào nhau thành 
hợp chất trung gian. Muốn vậy bề mặt nền trước khi mạ 
phải được làm sạch hết dầu mỡ, oxit, chất keo... và lớp mạ 
lót tốt. 

Có nhiều phương pháp để xác định độ gắn bám của 
lớp mạ với nền, nhưng nói chung là gồm hai nhóm phương 
pháp : làm biến dạng đồng thời cả kim loại mạ cùng với 
kim loại nền và kéo lớp mạ bong khỏi nền. Có phương 
pháp đơn giản cho kết quả định tính, cũng có phương pháp 
cho kết quả định lượng. Sau đây là một số phương pháp 


tương đối đơn giản, dễ thực hiện. 


5.1 Phương pháp bẻ gập 900 


Mẫu thử là những tấm, lá mỏng đã mạ được thử độ 
gắn bám bằng cách bể gập mẫu 90 trên má kẹp vê tròn 
cạnh với r = 4 mm như hình lỗ (hoặc kẹp giữa hai thanh 
kim loại tròn có đường kính 8 mm) nhiều lần về hai phía 


đối nhau, làm cho cả nền và lớp mạ cùng bị biến dạng, cho 
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đến khi lớp mạ bị bong ra hoặc mẫu bị gãy. Số lần bẻ 90° 
đặc trưng cho độ gắn bám của lớp mạ với nền, ví dụ, lớp mạ 
Ni trên nền thép tối thiểu phải đạt bốn lần bẻ 909 mà 
không bong rộp, cho dù có bị rạn nứt lớp mạ. Quan sát hiện 


tượng bong, tróc bằng kính lúp. 


Hình15 Đo độ gắn bám theo phương pháp bẻ gập 909 


1 - mẫu thử nghiệm, 2 - má kẹp vê tròn cạnh với r = 4 cm; 
3 - ốc xiết chặt. 


5.2 _ Phương pháp gạch khía 


Dùng mũi nhọn, sắc, cứng khía thủng lớp phủ theo 
cùng một chiều thành những chùm 4 — 6 đường song song 
và cắt thắng góc với nhau, cách nhau 2,0 — 3,0 mm. Quan 
sát chỗ giao nhau của các đường khía bằng kính lúp, nếu 
lớp mạ không bị bong vênh tại các đỉnh góc vuông là đạt 
yêu cầu về độ gắn bám. Phương pháp này thích hợp với các 
lớp mạ mềm. 

Theo tiêu chuẩn TCVN 4392 - 1986 dùng mũi nhọn 
có  = 0,1 mm, vạch lên bề mặt mẫu thử các đường song 
song, vuông góc, cách nhau 1 mm, lớp mạ không được bong 


tróc ở các ô vạch. 


5.3 Phương pháp nung nóng 


Nung nóng mẫu thử lên 200 ~ 250 °C, rồi làm nguội 
nhanh bằng cách nhúng vào nước lạnh, do hệ số giãn nở 


nhiệt của kim loại mạ và kim loại nền khác nhau gây nên 
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ứng suất lớn làm lớp mạ bị nứt, dộp hay bong ra nếu độ 
gắn bám không đủ tốt. Cách này thích hợp với trường hợp 
hệ số giãn nở nhiệt của kim loại nền và mạ khác nhau 
nhiều. Chọn nhiệt độ nung phải tuỳ thuộc vào từng cặp 
kim loại mạ và nền cũng như chiều dày lớp mạ, không nên 
chọn nhiệt độ nung quá cao làm hỏng vật liệu thử. Cũng có 
thể nhúng lần lượt mẫu mạ vào nước sôi rồi nhúng ngay 
vào nước lã nhiều chu kỳ để thử độ gắn của lớp mạ. 

Những chi tiết máy của công nghệ hàng không và 
quân sự làm việc trong điều kiện nhiệt độ dao động rộng và 
thường xuyên phải áp dụng cách thử nhiệt theo nhiều chu 
kỳ trong khoảng nhiệt độ từ - 40°C đến +150°C đối với 
toàn bộ sản phẩm. Đầu tiên nướng trong lò rồi đưa vật thử 
vào buồng kín và cho CO, giãn nở nhanh từ áp suất cao 
xuống, tạo ra nhiệt độ rất thấp và đột ngột, sau đó lại thử 
tiếp cho đến khi đủ số chu kỳ quy định. Cách thử này khá 


khắc nghiệt và thích hợp cho vật mảnh, nhỏ, mỏng. 


53.4 Phương pháp kéo tách 


Nền là tấm kim loại dày có nhiều lễ khoan thủng 
hình nón cụt, chêm kín các lỗ này bằng các chốt (cùng loại 


vật liêu với nền) có đầu hình nón cụt, sao cho mặt dưới của 


4 
Hinh 16 Sơ đồ mẫu đo bằng phương pháp tách cơ học 


1- chốt, 2— sơn cách điện; 3— nền; 4- lớp mạ 


nền khi mạ xong tất cä nền và đầu chốt đều có lớp mạ, làm 
thành một mặt phẳng. Bề mặt tiếp xúc giữa lỗ và chốt phải 
được rà kỹ bằng bột rà mịn để lắp cho thật khít (hình 16). 
Chỉ mạ lên mặt đưới của nền và các đầu chốt, các mặt 
khác sơn cách điện. Sau khi mạ xong phá bỏ hết lớp sơn rồi 
đo độ gắn bám bằng cách kéo chốt tách rời khỏi lớp mạ nhờ 


một máy đo độ bền kéo kim loại. Độ gắn được tính định 
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lượng bằng lực kéo lúc chốt tách khỏi lớp mạ (kg) chia cho 
diện tích lớp mạ đã tách khỏi đầu chốt (mm?). Nên làm và 
đo ít nhất 3 chốt rồi lấy giá trị trung bình. Phương pháp 


này thích hợp cho việc kiểm tra các lớp mạ rất dày. 


Š5.S5 Thử độ gắn bám bằng cách chà xát 


Dụng cụ chà là thanh thép tròn đường kính 6 mm có 
đầu mài tròn, nhẫn. Chà mạnh đầu tròn của dụng cụ này 
lên bể mặt mạ cần thử trong 1õ s. Khi chà lớp mạ sẽ bị cọ 
xát và bóng lên nhưng không được làm rách, thủng lớp mạ. 
Khi chà xát gây nên lực xô đẩy, kéo nén liên tiếp theo chu 
kỳ giữa lớp mạ và nền, nếu độ gắn bám kém, lớp mạ sẽ bị 
dộp hay bong khỏi nền. Cách này cho kết quả định tính. 

Một cách thử tương tự là nghiền, dũa, gọt, hay cọ giấy 
nháp thô ... lên bề mặt vật thử cho đến khi rách, hỏng lớp 
mạ, nhưng gờ mép rách của lớp mạ vẫn không được bong 


khỏi nền. Cách này rất hiệu quả đối với lớp mạ cứng, giòn. 


7- KEINH) Z: 


5.6. Phương pháp điện hoá kiểm tra độ gắn 


Nguyên lý : 

Khi điện kết tủa kim loại mạ lên kim loại nền, nếu 
dung dịch mạ và bề mặt nền hoàn toàn sạch và không có 
một phản ứng catot phụ nào thì toàn bộ dòng điện ï được 
dùng để khử catot ion kim loại mạ trên toàn bộ bề mặt 
catot thành nguyên tử kim loại mạ, bám rất chắc với kim 
loại nền theo liên kết kim loại. Mật độ dòng điện không 
thay đổi kể từ thời điểm đóng điện cho đến suốt thời gian 
điện phân tiếp theo, do đó điện thế phân cực cũng không 
thay đổi kể từ lúc đóng điện đến suốt thời gian điện phân 
tiếp theo. Mật độ dòng điện thực và mật độ dòng điện biểu 
kiến trong trường hợp này bằng nhau. 

Nhưng nếu bề mặt điện cực không hoàn toàn sạch thì 
phần diện tích bề mặt hoạt động bị thu hẹp, nên mật độ 
dòng điện thực sẽ lớn hơn mật độ dòng điện biểu kiến (lấy 
dòng điện chia cho tổng diện tích), do đó phân cực catot (chỉ 
phụ thuộc mật độ dòng điện thực) sẽ có giá trị lớn tại thời 
điểm đóng điện. Theo quá trình điện phân, toàn bộ bề mặt 
(kể cả chỗ bể mặt trước đó bị bẩn) sẽ được phủ kín bởi kim 


loại mạ (tất nhiên độ gắn của lớp mạ tại đó sẽ kém), lúc đó 
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mật độ dòng điện thực sẽ giảm xuống bằng mật độ dòng 
điện biểu kiến (không đổi), làm cho điện thế phân cực cũng 
giảm theo và dừng lại tại một giá trị không đổi. Giá trị 
phân cực tại thời điểm đóng điện càng lớn so với giá trị 
không đổi này của đường phân cực thì độ gắn bám của lớp 
mạ càng kém. 

Vậy đại lượng phân cực tại thời điểm đóng điện đặc 
trưng cho diện tích của phần bề mặt hoạt động, nơi mà ion 
kim loại được khử và bám trực tiếp lên bề mặt điện cực và 
đặc trưng cho độ gắn của lớp mạ với nền. Tức là khi đóng 
điện mà phân cực có giá trị cao, sau đó giảm đến một giá trị 
không đổi là độ gắn kém; còn trường hợp không có giá trị 
phân cực cao lúc đóng điện là độ gắn tốt. 

Nếu xây dựng được quan hệ chuẩn giữa phân cực với 
mật độ dòng điện thực ø- 7 sẽ xác định định lượng được 
phần bề mặt hoạt động theo giá trị phân cực ban đầu, cũng 
có nghĩa là định lượng được độ gắn bám của lớp mạ. 

Những khái niêm vừa trình bày chính là nội dung 
nguyên lý của phương pháp điện hoá dùng để xác định 
định lượng độ gắn của lớp mạ, thể hiện bằng số phần diện 
tích hoạt động của bề mặt nền. Phương pháp này thường 


được dùng trong nghiên cứu khoa học. 
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Cách tiến hành : 

- Xây dựng đường cong chuẩn phân cực phụ thuộc 
mật độ dòng điện thực ø - ¡ cho từng trường hợp mạ : bể 
mặt và dụng dịch hoàn toàn sạch; không có phản ứng catot 
phụ. Trong trường hợp này diện tích bề mặt thực S bằng 
diện tích bề mặt biểu kiến S. 

- Từ dung địch nghiên cứu, đo điện thế phân cực tại 
thời điểm đóng điện ø„„„ và điện thế phân cực lúc nó có giá 
trị không đổi Øo„«. - 

- Từ giá ti Øma, VÀ đan tra trên đường cong chuẩn 
ra các giá trị mật độ dòng điện tương ứng ¿,„e (tức tại Ømax) 
và ¿ tại Øos„., tức lúc toàn bộ bề mặt đều hoạt động S = Sụ,. 

- Tính điện tích bể mặt hoạt động cho mẫu cần 
nghiên cứu tại Ø@„a„ : 

"N7 : 
trong đó 7 là cường độ dòng điện mạ; 


- Tính bề mặt biểu kiến ®Š„„ từ công thức sau : 


: Đụ = đÍ¡ 
Độ gắn G được tính bằng tỷ số: 
G = 100. St-@ / Sbk ,› % 
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Những hạn chế của phương pháp điện hod : 

- Nếu bề mặt điện cực có sẵn lớp oxit dễ khử hoặc có 
bám chất hoạt động bề mặt dễ khử do làm sạch bề mặt kém 
hay do dung dịch có lẫn chất này... thì tại thời điểm đóng 
điện, dòng điện 7 được dùng cho các phản ứng khử trên 
toàn bộ bề mặt (tại phần bề mặt sạch sẽ khử lon kim loại, 
tại phần bám các chất dễ khử sẽ khử các chất này) nên 
đường cong phân cực cũng sẽ không có giá trị phân cực lớn 
tại thời điểm đóng điện, nhưng độ gắn của lớp mạ vẫn kém. 
Vậy phương pháp này chỉ dùng được cho trường hợp bề mặt 
điện cực không có mặt các chất dễ khử tại thời điểm bắt 
đầu điện phân. 

- Trường hợp có phần ứng catot phụ xảy ra ngay thời 
điểm đóng điện (như thoát hydro chẳng hạn ...) thì đường 
cong phân cực cũng không có bước nhảy điện thế (hay bước 
nhảy rất thấp) tại lúc đóng điện, nhưng điều này không thể 
đặc trưng cho độ gắn tốt của lớp mạ được. Vậy phương 
pháp điện hoá chỉ nên dùng cho những kim loại có điện thế 


thoát ra dương hơn của hydro. 
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5.7 Thử độ gắn bàng băng dính đặc biệt 


Một loại băng dính đặc biệt, chuyên dụng được sản 
xuất sẵn, có độ gắn bám với vật thử từ 220 đến 670 g/cm 
tuỳ từng loại. Băng dính có thể dùng lại nhiều lần nếu sử 
dụng đúng quy cách. Băng có một mặt dính, một mặt 
không dính. Khi dùng trải dài mặt không dính của băng áp 
lên một gá kẹp bọc caosu, kẹp chặt hai đầu băng vào gá rồi 
lắp gá vào một đầu của máy thử kéo/nén. Mẫu mạ cần thử 
nghiệm được lắp vào một đầu khác của máy thử kéo/nén. 
Tiếp đó nén gá cùng với băng dính lên bề mặt vật mạ cần 
thử bằng một lực nhất định trong một thời gian nhất định 
(tất cả đều do máy thực hiện theo một chương trình cài 
sẵn). Sau đó băng được kéo với một tốc độ nhất định cho 
đến khi bong ra khỏi mẫu thử. Lực kéo và lực nén đều được 
ghi lại để tiện phán đoán. Sau khi băng dính bong khỏi 
mẫu thử cần kiểm tra xem lớp mạ còn nguyên hay đã bị 
bóc theo băng dính. Nếu lớp mạ vẫn còn nguyên thì làm lại 
thí nghiệm với băng có lực gắn bám cao hơn, cứ thế cho đến 
khi dùng băng có lực bám dính cao nhất hay cho đến khi 
lớp mạ bị bong khỏi nền. 


Phương pháp này cho kết quả bán định lượng và được 


cơ quan vũ trụ châu Âu sử dụng đầu tiên. 
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5.8 Thử độ gắn bằng bức xạ quang nhiệt 


Đựa trên sự khác nhau về độ dẫn nhiệt giữa lớp mạ 
và nền tại các điểm có độ gắn bám tốt và xấu khác nhau 
mà xây dựng nên cách đo này. 

Hình 17 trình bày sơ đồ khối thiết bị của phương 
pháp đo nói trên. Một chùm tia laser lon argon sau khi 


điều chỉnh cả về cơ học lẫn về quang điện quanh tần số 


Hình 17 Sơ đồ thiết bị đo độ gắn bám bằng bức xạ quang nhiệt 


1— laser ion argon, 2- bộ điểu chỉnh, 3+ mẫu thử,  4- máy ghi X-Y; 
5~- detector hồng ngoại, 6- khuếch đại, 7— máy tính. 
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100 Hz được chiếu lên một điểm của mẫu thử là tấm kim 
loại đã mạ. Một phần bức xạ laser bị mẫu hấp phụ nên đã 
làm tăng nhiệt độ tại điểm được chiếu trong khoảng thời 
gian nhất định, kết quả là tạo ra một nhiệt lưu trong mẫu. 
Sự biến đổi này được phát hiện và đo đạc bằng một detector 
hồng ngoại cục bộ. Các tín hiệu nhận được từ detector hồng 
ngoại phụ thuộc vào nhiều yếu tế nhưng chủ yếu là vào 
nhiệt trở tiếp xúc giữa lớp mạ và nền. 

Nhiệt trở cao xảy ra tại miền có độ gắn bám kém giữa 
lớp mạ và nền, dẫn đến bức xạ quang nhiệt tại đó lớn hơn. 
Tại miền có độ gắn bám tốt, nhiệt trở thấp giữa lớp mạ và 
nền, nên bức xạ nhiệt nhỏ hơn. Bằng cách quét tia laser 
cùng với detector khắp bề mặt mẫu thử và nhờ sự trợ giúp 
của máy tính cũng như phân tích hệ thống có thể nhận 
được một bản đề về sự thay đổi nhiệt trở khắp bề mặt mẫu 
sẽ biết được miền nào có độ gắn bám kém, miền nào có độ 
gắn bám tốt. 

Kỹ thuật đo này là phương pháp in — siu đầu tiên đo 
bán định lượng độ gắn bám của lớp phủ mà không phá huỷ 
mẫu. Hiện nay phương pháp này vẫn đang được nghiên 


cứu hoàn thiện thêm. 
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6. ĐO ĐỘ CỨNG LỚP MẠ 


Độ cứng của kim loại mạ bao giờ cũng lớn hơn độ 
cứng của kim loại ấy được điều chế bằng các phương pháp 
khác, nhất là đối với các kim loại nhóm bạch kim (Pt, Rh, 
Pd) và nhóm sắt (Ni, Fe, Co), đặc biệt là crom. 

Độ cứng cao của kim loại mạ là do cấu trúc tinh thể 
của nó quyết định : tình thể nhỏ, thấm hydro, lẫn các chất 
lạ (bản chất và nồng độ các chất hoạt động bề mặt, phụ gia, 
tạp chất...). Các điều kiện điện phân như mật độ dòng điện, 
nhiệt độ dung dịch mạ, thành phần và nồng độ dung dịch 
.. đũng ảnh hưởng đến cấu trúc tỉnh thể của nó. 

Tinh thể nhỏ làm các mặt trượt của tỉnh thể khó bị 
biến dạng nên độ cứng tăng. Hydro thấm vào kim loại làm 
lệch mạng tinh thể nên ứng suất nội và độ cứng tăng. Các 
chất lạ lẫn vào lớp mạ tại các vị trí khác nhau (lỗ xốp, trên 
biên giới hạt, trong mạng tỉnh thể...) làm thay đổi cơ lý 
tính lớp mạ, trong đó có độ cứng. Sự định hướng hoàn 
chỉnh trong kim loại kết tủa cũng làm tăng độ cứng của nó 


lên. 
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Có nhiều phương pháp đo độ cứng lớp mạ, thông dụng 
nhất là đo độ cứng tế vi. Độ cứng tế vi lớp mạ thường đo 
bằng cách dùng một phụ tải P (từ 0,005 - 0,5 kg tuỳ theo 
độ cứng cần đo nhỏ hay lớn) đè lên mũi kim cương hình 
chóp bốn mặt (có góc giữa hai mặt đối điện ở đỉnh là ø= 
1362) ấn xuống bề mặt lớp mạ cần đo, tạo nên vết lún có 
miệng hình vuông trên bề mặt lớp mạ (hình 18). Đường 
chéo /j (mm) của hình vuông này được quan sát và đo đạc 
nhờ một kính hiển vi lắp sẵn ngay trên máy. Độ cứng 
được xác định bằng cách chia phụ tải cho tổng diện tích các 


mặt bên của vết ấn trên mẫu thử theo công thức : 


H = (2Psinaø!2)!!? 


1,8544P//? , kg/mm? 


Đại lượng W thường kèm theo một chỉ số nhỏ phía 
dưới, ví dụ : #l;; có nghĩa độ cứng do với phụ tải P không 
đổi là 50 g, hoặc #f„ là độ cứng tế vi nếu đo được đường 
chéo / theo đơn vị micromet (nhờ một kính hiển vi lắp trên 


máy đo)... 


Có các cỡ phụ tải chế tạo sẵn: 0,005; 0,01; 0,02; 
0,05; 0,1; 0,2; 0,5 kg. Chọn dùng phụ tải nào phải căn cứ 


vào các dữ liệu sau : 


!06 


Hình 18. Sơ đồ đo độ cứng tế vi : 


1 - đầu mũi kim cương; 2 - vết lún trên mẫu đo độ cứng. 


Trường hợp mẫu đo là khối hoặc tấm kim loại hay 
hợp kim đồng nhất thì chiều dày đ của mẫu đo tối thiểu 
phải lớn gấp 1,5 lần chiều dài đường chéo ? của vết lún, 
tức đi >1, . Đối với mũi đo có góc ở đỉnh là 136° thì 
quan hệ giữa / và chiều sâu vết lún b» sẽ là b = 0,143 / 


cho nên chiều dày mẫu ở sẽ phải bằng ở = 10,5 h. 


107 


Trường hợp mẫu đo là lớp mạ trên nền kim loại thì 
tuỳ theo độ cứng của nền mà chọn chiều dày tối thiểu ổ cho 
lớp mạ để phép đo khổng bị sai số do ảnh hưởng của nền bị 
lún gây ra. Nếu độ cứng của nền bằng hay lớn hơn độ cứng 
của lớp mạ thì chỉ cần chiều dày lớp mạ đ >0,217 ; nếu 
ngược lại thì phải đảm bảo ở >0,297.. 

Mẫu nên có kích thước 1, x 1,ð hay 2,0 x 3,0 cm. 

Để đo được chính xác cần mài phẳng và nhẫn bề mặt 
mẫu đo để được vết đo vuông vắn, sắc nét. Chọn phụ tải Ð 
sao cho / có giá trị trong khoảng 5 — 25 im là vừa. Chiều 
dày lóp mạ phải đủ lớn như trên đã nói, thường nên dày cỡ 
10 — 20 um là phù hợp cho hầu hết các trường hợp. Mỗi 
mẫu đo 10 điểm rổi lấy giá trị trung bình. Mỗi lần đo cho 
phụ tải P ấn lên mẫu thử 10 — 1õ s. 

Hiện nay nước ta hay dùng máy đo độ cứng I[IMT-3 
của Nga (xem hình 19) hay máy PX 1000 của Trung Quốc 
và một số các máy khác. 

Khi đo độ cứng của nền hay của lớp mạ rất dày còn 
dùng máy đo độ cứng Brinell. Mũi ấn trong trường hợp này 
là một hòn bi rất cứng, có đường kính 7 (mm), chịu tác 
dụng của một phụ tải P (kg) đè lên bề mặt vật cần đo, tạo 


nên vết lún có đường kính ở (mm). Độ cứng Brinell (HB) 
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bằng phụ tải tác dụng chia cho diện tích chỏm cầu của vết 
lõm, và được tính theo công thức sau : 


HB = P/(xD/2).[D- (D?~ d?)] 


“ưc 
dị 


Hình 19 Máy đo độ cứng tế vi 


1- bệ; 2- trụ dẫn; 3- đai ốc; 4- giá đỡ kính hiển vi; 5- nút ví chỉnh; 6- nút 
chỉnh thô, 7- mâm đo; 8- đế rời, 9- thị kính, 10- mũi kim cương. 
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7... ĐO ĐỘ BỀN MÀI MÒN CỦA LỚP MẠ 


Độ bền mài mòn của lớp mạ thường không tỷ lệ với độ 
cứng của nó, bởi vì sự hao mòn của bề mặt thử không chỉ 
phụ thuộc vào áp suất đè lên vật khi mài mà còn phụ thuộc 
vào nhiều yếu tố khác như độ dẻo dai của vật liệu, cấu trúc 
của lớp mạ, độ sạch của bề mặt... Vì vậy cần phải kết hợp 
độ cứng với độ bền mài mòn để đánh giá lớp mạ được toàn 
diện và chính xác hơn. 

Có nhiều loại dụng cụ đo độ bền mài mòn của lớp 
mạ, nhưng nguyên tắc chính vẫn là tỳ lớp mạ cần thử với 
một áp suất nhất định lên băng hay đĩa mài gắn các hạt 
mài có bản chất và cỡ hạt quy định và quay với một chế độ 
xác định. 

Đĩa mài và băng mài bằng vol#am cacbua quay 
thường dùng để thí nghiệm mài mòn cho lớp mạ. Quan sát 
vết mòn bằng kính lúp. 

Độ bền mài mòn của lớp mạ được đánh giá bằng 
trọng lượng (mg) hay thể tích (m]) bị hao mòn của mẫu sau 


khi mài một thời gian hay một hành trình nhất định. 


[I0 


Máy đo độ mài mòn ETGI của Đức quy định mẫu 
thử làm bằng thỏi đồng đỏ có đường kính 16 mm, dài 6 mm 
được đánh bóng đến V9 — V10, sau khi tẩy rửa được mạ lớp 
kim loại cần thử nghiệm đến độ dày 20 — 30 um rổi mới 


tiến hành xác định độ bền mài mòn. 
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8. KIỂM TRA ĐỘ GIÒN CỦA LỚP MẠ 


Kim loại điện kết tủa thường giòn hơn kim loại được 
điều chế bằng các phương pháp khác. Kim loại nền (vật 
mạ) dùng để kết tủa lớp mạ nhiều khi cũng bị giòn lên 
trong quá trình gia công để có lớp mạ. Khi tẩy trong axit, 
tẩy điện hoá ... để làm sạch nền trước khi mạ thường làm 
cho nó bị thấm hydro và trở nên giòn. Trong khi mạ thường 
cũng có thoát khí hydro làm cho lốp mạ và nền cùng bị 
giòn. Độ giòn càng cao khi dùng mật độ dòng điện càng 
lớn, thời gian gia công càng lâu, thành phần dung dịch 
càng đễ cho hydro giải phóng ra. 

Những yếu tố chính làm tăng độ giòn hydro là mật độ 
dòng điện, thành phần dung dịch và thời gian gia công. 

Độ giòn lớn của lớp mạ và vật mạ là một trong những 
nguyên nhân làm chúng mau hư hỏng trong quá trình sử 
dụng. Vì vậy độ giòn cũng là một chỉ tiêu chất lượng quan 
trọng của lớp mạ và vật mạ cần phải kiểm tra. 

Kiểm tra độ giòn được thực hiện như sau : tấm kim 
loại mỏng sau khi mạ được uốn bẻ trên một dụng cụ đặc 


biệt cho đến khi xuất hiện vết rạn nứt đầu tiên của lớp mạ 
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tại chỗ bị uốn, bẻ. Phần giữa mẫu thử được đặt lên đầu đo 
cơ động của dụng cụ, còn hai đầu của mẫu được kẹp chặt 
trên mâm đo cố định. Vít quay nâng dần đầu đo cơ động lên 
để uốn bẻ tại điểm giữa của mẫu, đồng thời cũng làm quay 
kim báo giá trị góc uốn. Một kính phóng đại được trang bị 
để quan sát vết nứt xuất hiện trên bề mặt lớp mạ. Giá trị 
góc uốn ứng với thời điểm xuất hiện vết rạn nứt đầu tiên 
của lớp mạ đặc trưng cho độ giòn của nó. Góc uốn càng nhỏ, 
độ giòn càng lớn (tức độ dẻo càng bé). Phương pháp này chỉ 
cho giá trị tương đối về độ giòn vì giá trị đo được còn phụ 
thuộc vào nhiều yếu tố khác nữa như bản chất kim loa] 
nền, chiều dày của lớp mạ và của cả mẫu thử... 

Một phương pháp đơn giản khác xác định độ giòn 
của vật mạ (cả nền và lớp mạ) là quấn dây kim loại đã mạ 
quanh một ống tròn, duỗi thẳng ra rồi lại quấn lại, cứ thế 
cho đến khi dây gãy. Độ giòn GŒ của vật mạ được thể hiện 
(bằng %) theo công thức sau : 

G = 100n!ng , % 
trong đó n  - số lần quấn mẫu thử cho đến khi gãy; 
nọ - _ số lần quấn dây chuẩn (không mạ) cho 


đến khi gãy. 
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Đối với lớp mạ tương đối giòn như mạ kền bóng và 
mạ crom ... có thể đo độ giòn bằng dụng cụ uốn mẫu mạ 
theo hình xoắn logarit như hình 20. Vật mạ được kẹp chặt 
một đầu vào vị trí a của dụng cụ rồi uốn vật mạ theo chu vi 
hình xoắn logarit của dụng cụ, đầu kia của mẫu thử kẹp 
chặt vào vị trí b của dụng cụ. Trên chu vi có khắc độ đều 
nhau. Lớp mạ bị uốn xoắn mạnh phía đầu a nên dễ bị rạn 
nứt mạnh hơn. Tiến về phía đầu b, lực kéo giãn giảm dần 
nên sẽ tìm được vị trí lớp mạ bắt đầu không bị nứt nữa. Vị 


trí này đặc trưng cho độ giòn của lớp mạ. 


Hình 20 Dụng cụ uốn có chu vi hình xoằn logarit 
đo độ giòn lớp mạ 
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9. KIỂM TRA ĐỘ BÓNG LỚP MẠ 


Độ bóng của bề mặt kim loại được quy ước như sau : 
khi chiếu một chùm sáng lên bề mặt kim loại nếu nó bị tán 
xạ đều theo mọi hướng là bề mặt mờ, còn nếu nó phản xạ 
theo đúng quy luật quang hình học, tức là đều phản xạ 
theo một góc bằng góc tới (còn gọi là phản xạ toàn phần), 
thì bề mặt có độ bóng lý tưởng (độ bóng gương chuẩn). Vậy 
bề mặt nào tán xạ ánh sáng càng ít và phản xạ ánh sáng 
càng nhiều thì độ bóng càng cao. 

Phản xạ ánh sáng phụ thuộc nhiều vào độ nhám bề 
mặt. Người ta đã chứng minh được rằng ánh sáng được coi 
như phản xạ toàn phần, tức bề mặt có độ bóng lý tưởng khi 
chiều cao H của các điểm nhấp nhô ly ty trên bề mặt và 
bước sóng của ánh sáng chiếu lên bề mặt ấy phải thoả mãn 
phương trình sau : 

Àœ =_ 2Hcos9 
trong đó 24 — chiều dài sóng ánh sáng tới; 
œ — phân số, lấy bằng 0,1; 
9 — góc tia tới. 


#j — chiều cao điểm nhám. 
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Đối với ánh sáng trông thấy có thể lấy giá trị trung 
bình của chiều dài sóng là 4 = 5 000Â = 0,5 hm. Cho 
tia tới thắng góc với bề mặt thì Ø= 09 nên cos0 = 1, thay 
vào phương trình trên sẽ được : 

H 9œ f2cos8 
0,5.0/1/2,1 
0,025 im 


Vậy bề mặt có độ bóng lý tưởng (độ bóng gương 
chuẩn) chiều cao # của các hạt nhám phải bé hơn 0,5 / 
0,025 = 20 lần chiều dài sóng của ánh sáng trông thấy. 

Từ quan niệm này người ta đã thiết kế, chế tạo ra 
nhiều kiểu thiết bị đo độ bóng bề mặt kim loại và lớp mạ 
khác nhau được chào bán trên thị trường. Sau đây xin giới 


thiệu một vài loại trong số các thiết bị ấy. 


9.1 Đo độ bóng bằng phản xạ kế 


Nguyên lý 
Độ bóng bề mặt (B8) được xác định bằng quan hệ 
giữa cường độ ánh sáng phản xạ ƒp và cường độ ánh sáng 


của nguồn sáng tới ïs theo công thức : 
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B = Iạ!l(p+h) = Tạ 
trong đó lr - cường độ ánh sáng tán xạ; 
ĩs = Ip+ lạ - cường độ tổng của nguồn sáng tới. 
Trong trường hợp bề mặt có: độ bóng lý tưởng thì tỷ 
gố Ïp/1s = 1 vì =0. 
Bề mặt có độ bóng càng cao thì tỷ số ïp/ Ïs càng 


gần bằng 1. 


Thiết bị 

Một quả cầu rỗng, mặt trong tráng lớp magê oxit và 
có một số lỗ (hình 21). Nguồn sáng 8 đặt tại lỗ B chiếu một 
chùm sáng nghiêng 45° lên mặt mẫu đo đặt tại lỗ M. Tại lễ 
A đặt một tấm đệm có độ đen tuyệt đối để hấp phụ hết tia 
sáng chiếu lên nó hoặc đặt một tấm đệm khác có lớp phủ 
magê oxit để phản xạ ánh sáng. Một tế bào quang điện đặt 
tại lỗ Œ_ đối diện với mẫu M theo đường kính và có tấm 
ngăn sáng N đặt tại tâm quả cầu. Dòng quang điện xuất 
hiện trong tế bào quang điện được đo bằng dụng cụ đo điện 


có độ nhạy cao. 
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Hinh21 Sơ đổ phản xạ kế 
đo cường độ ánh sáng phản xa và tán xạ. 


Đo lần thứ nhất với tấm đệm phản xạ lắp tại lỗ A sẽ 
được cường độ tổng của ánh sáng phản xạ và tán xạ từ bể 
mặt mẫu thử (¿). 

Đo lần thừ hai với tấm đệm đen để hấp phụ phần 
ánh sáng phản xạ, nên tế bào quang điện chỉ đo được cường 

độ dòng điện do tán xạ ánh sáng gây ra (ïn). 

Từ đó tính ra độ bóng của bề mặt mẫu thử. 

Chú ý : Mẫu thử là tấm kim loại mỏng dễ bị cong 


vênh, ánh sáng sẽ phản xạ và tán xạ theo nhiều hướng 
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khác nhau, làm cho kết quả đo bị sai và khó lặp lại. Khắc 


phục bằng cách dùng mẫu thử đủ dày, mài phẳng mặt đo. 


9.2 Xác định độ bóng bằng hệ số phản xạ 


Nguyên lý 
Ánh sáng phản xạ thực ra không chỉ phụ thuộc vào 
độ nhẫn bề mặt mà còn vào hệ số phản xạ của kim loại ấy 
nữa. Ví dụ bề mặt lớp mạ kến rất bóng vẫn phản xạ ánh 
sáng kém hơn lớp mạ bạc ít bóng hơn. Vì vậy xác định độ 
bóng bằng cách đo cường độ ánh sáng phản xạ thực ra chỉ 
là để so sánh độ bóng một cách tương đối các bề mặt của 
cùng một kim loại với nhau, độ bóng này thay đối phụ 
thuộc vào điều kiện điều chế hay gia công của chúng. Cho 
nên để có giá trị tuyệt đối về độ bóng cần phải lấy hệ số 
phản xạ ánh sáng , vì nó đặc trưng đúng cho độ bóng bề 
mặt hơn. 
Hệ số phản xạ ánh sáng là tỷ số giữa tổng cường độ 
ánh sáng phản xạ và tán xạ khuếch tán của bể mặt mẫu 
thử với tổng cường độ ánh sáng phản xạ và tán xạ khuếch 


tán từ bể mặt mẫu gương chuẩn, nghĩa là : 
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K = 100. 1/1;, % 


trong đó K — hệ số phản xạ; 


T¡ ~ dòng quang điện của bề mặt mẫu thử; 


1, - dòng quang điện của bề mặt mẫu gương 
chuẩn. 


Độ bóng của gương chuẩn được quy ước là 100%. 


Thiết bị 


Sơ đồ nguyên lý thiết bị đo độ bóng bằng hệ số phản 
xạ trình bày ở hình 22. 


Hình22 Sơ đồ nguyên lý đo độ bóng bề mặt 
bằng hệ số phản xạ 
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Chùm sáng phát ra từ nguồn sáng S chiếu lên bề 
mặt mẫu P được phản xạ về ống kính B .Tại đây cường độ 
ánh sáng thu nhận được sẽ chuyển đổi thành dòng quang 
điện ï. Thấu kính 7; có nhiệm vụ đảm bảo cho chùm sáng 
tới bề mặt là những tia song song. Thấu kính L;¿ có nhiệm 
vụ làm cho các tia sáng song song hội tụ về tế bào quang 
điện đặt trong Öö để biến thành dòng quang điện ï. Đo lần 
đầu với mẫu thử cần nghiên cứu, thu được 7. Đo lần hai 
với mẫu là gương chuẩn, thu được ï;. Từ đó tính ra hệ số 
phản xạ K. Giá trị K càng nhỏ hơn 1, độ bóng càng kém; 
giá trị K càng gần 1, độ bóng càng cao và càng gần với giá 
trị 100% của gương chuẩn. 

Để tăng độ chính xác của phép đo cần chú ý : 

- — Mẫu phải đủ dày và phẳng để tránh bị cong, 
vênh làm đường đi của chùm sáng bị phát tán, gây sai số 
cho các giá tri ï đo được; 

- - Trước khi đo phải hiệu chỉnh máy bằng cách đo 3 
điểm khác nhau của mẫu gương chuẩn, kết quả cả ba lần 
đều phải là 100%;- 

- Đo mẫu thử tại nhiều điểm rồi lấy giá trị trung 
bình. Giá trị mỗi lần đo nếu sai khác nhau quá nhiều có 


nghĩa mẫu đo hay máy đo chưa đạt yêu cầu; 
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- —y =e; là các góc tới và góc phản xạ, được chọn 
tuỳ theo độ bóng cần đo. Theo TCVN 2011 — 1993 chọn góc 
e= 900 khi đo bề mặt có độ bóng 30 — 70% và chọn e = 609 
khi cần đo độ bóng từ 60 — 100%. 


9.3 Đo độ bóng bằng quang kế 


Ánh sáng phản xạ từ bề mặt bóng làm loá mắt người, 
nên không còn phân biệt được độ bóng cao đến mức nào 
nữa. Mắt người chỉ cảm thụ được độ bóng từ ánh sáng tán 
xg khuếch tán thôi, vậy nên bề mặt bóng có nghĩa là bề mặt 
ít mờ hay không mờ, và do đó đo độ bóng bề mặt tức là phải 
đo cường độ ánh sáng tán xạ khuếch tán. Cường độ này 
càng bé, độ bóng bề mặt càng cao. 

Từ lập luận này người ta đã sâng tạo ra cách đo độ 


bóng nhờ vào một quang kế theo nguyên lý như sau : 


Nguyên lý 
Chiếu chùm tia sáng song song S, nghiêng 45° lên 
bề mặt bóng cần nghiên cứu, phần lớn ánh sáng này được 


phản xạ theo hướng P đối diện và cũng theo một góc 452, 
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chỉ có một phần nhỏ tán xạ khuếch tán theo mọi hướng 
khác nhau (hình 23). Phần tia sáng tán xạ khuếch tán theo 
hướng thẳng góc 7' được đo bằng cách so sánh nó với tia 
sáng tán xạ khuếch tán từ một mẫu mờ chuẩn đặt bên 
cạnh. Kết quả đo thể hiện bằng số phần trăm cường độ ánh 
sáng tán xạ khuếch tán so với tổng cường độ ánh sáng của 


nguồn chiếu đến bề mặt. 


459 459 


Hình 23 Sơ đồ đo ánh sáng tán xạ khuếch tán 


Thiết bị 

Quang kế là hai ống kính song song có lắp hai vật 
kính và thị kính, đặt theo hướng thẳng góc với bàn gá mẫu. 
Một vật kính hướng đến mẫu cần đo, vật kính còn lại 
hướng đến mẫu chuẩn mờ bằng magê cacbonat (màu trắng) 
đặt bên cạnh. Ánh sáng từ bóng đèn cùng chiếu lên hai 


mẫu dưới một góc 45°. Thị trường của thị kính được phân 
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thành hai nửa hình tròn, một phần dành cho mẫu đo và 
phần kia dành cho mẫu chuẩn. Khi sử dụng phải điều 
chỉnh hai tang quay gắn trên hai ống kính thẳng đứng của 
quang kế sao cho độ sáng là như nhau trong thị trường của 
mẫu đo và mẫu chuẩn. Lúc đó kết quả đo sẽ được chỉ trên 
tang quay. 

Mắt người lúc này hoạt động như một dụng cụ chỉ 0. 
Dưới thị kính thường lắp thêm bộ kính lọc màu dùng để 
tăng độ chính xác cho phép đo, nhất là khi cường độ ánh 
sáng tán xạ khuếch tán yếu. 

Thấy rằng nếu kết quả đo có trị số từ 0 — 2% là ứng 
với độ bóng cao, từ 2 —- 8% là ứng với bề mặt bán bóng, từ 
8 ~ 13,5% là bề mặt hơi mờ và từ 13,5 — ð0% là bề mặt mờ. 


9.4 Đo độ bóng ngay trong khi mạ 


Nghiên cứu ¿n— s¿u độ bóng lớp mạ ngay trong quá 
trình điện phân cho phép xác định sự phụ thuộc của độ 
bóng vào chiều dày chỉ bằng một mẫu thí nghiệm. Ngoài ra 
nó còn được dùng để kiểm tra thành phần dung dịch và chế 


độ mạ tối ưu cho quá trình mạ bóng. 
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Nguyên lý 

Chiếu chùm tia sáng có cường độ không đổi tới bề 
mặt điện cực đặt trong dung dịch mạ. Toàn bộ tia phản xạ 
được hướng vào tề bào quang điện. Độ bóng bề mặt điện cực 
thay đổi theo quá trình điện phân làm cho cường độ tia 
phần xạ thay đối theo, do đó cường độ dòng quang điện sản 
ra từ tế bào quang điện sẽ biên thiên theo độ bóng của bề 
mặt điện cực. Vậy độ bóng lớp mạ trong suốt quá trình điện 
phân được theo dõi định lượng bằng cường độ dòng quang 


điện.. 


Thiết bị 

Sơ đồ nguyên lý điện và quang của thiết bị đo độ 
bóng ?n— situ được mô tả trên hình 24. 

Chùm sáng từ đèn 7 chiếu đến các thấu kính 2 đặt ở 
hai phía đối diện với bóng đèn, bên nhánh này ánh sáng 
chiếu lên bề mặt điện cực catot 4 cần mạ sau khi xuyên qua 
vách thuỷ tình và lớp mỏng dung dịch mạ của bình đo, bên 
nhánh kia ánh sáng chiếu lên mẫu chuẩn 6 cũng đặt trong 


bình đo và đựng dung dịch, giếng hệt như bên có mẫu cần 


Hình 24 Sơ đồ nguyên lý máy đo độ bóng ín-situ 


†-đèn, 2-thấu kính, 3- bình điện phân, 4- điện cực mạ; 
5_ mẫu chuẩn; 6- cửa chắn sáng; 7- tế bào quang điện, 
8_ hộp điện trở, 9- microampemet. 


đo. Ánh sáng phản xạ từ catot và từ mẫu chuẩn chiếu lên 
hai tế bào quang điện 7 có độ nhạy như nhau. Hai cửa chắn 
sáng ổ dùng để điều chỉnh cho cường độ ánh sáng phản xạ 
lúc đầu vào hai tế bào quang điện là như nhau. Điều chỉnh 
hộp điện trở 8 cùng với các cửa chắn sáng 6 để được cường 


độ dòng quang điện bằng 0 vào thời điểm mới bắt đầu 
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nhúng catot vào dung dịch. Đo cường độ dòng quang điện 
xuất hiện do độ bóng bề mặt catot thay đổi trong quá trình 
mạ bằng microampemet 9. Điểm cực đại của đồng quang 
điện ứng với chiều dày lớp mạ cho độ bóng cực đại. 

Để tăng độ chính xác của phép đo cần lưu ý : 

- Nguồn sáng phải đảm bảo phát ra cường độ ổn 
định trong suốt quá trình thí nghiệm. 

-_ Thí nghiệm phải đặt trong tối để tránh ánh sáng 
lạ ảnh hưởng đến thí nghiệm làm sai kết quả đo. 

-- Mạch điện phải đảm bảo có độ nhạy cao. 

-_ Microampemet có vạch chia đến 10 uA. 

- Mẫu chuẩn phải có hệ số phản xạ không đổi theo 


thời gian. Thường dùng bản mờ bằng MgCQ;¿. 
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10. KIỂM TRA ỨNG SUẤT NỘI CỦA LỚP MẠ 


Trạng thái ứng suất của lớp kết tủa gây ra do cấu 
trúc của nó bị sai lệch khác đi làm kết tủa bị nén chặt lại 
hay kéo giãn ra so với trạng thái bình thường được gọi là 
ứng suất nội. Kim loại nền cũng hứng chịu một ứng suất 
nội do lớp mạ gây ra : khi mà kim loại nền (vật mạ) chịu 
ứng suất kéo, chính là khi trong lớp mạ xuất hiện xu hướng 
bị nén, tức bị giảm thể tích của mình. Còn khi kim loại 
nền (vật mạ) chịu ứng suất nén, đó là khi trong lớp mạ có 
xu hướng giãn nở ra, tức tăng thể tích lên. 

Tính chất kim loại bị giãn nở ra hay nén co lại do quá 
trình điện kết tủa gây nên được lợi dụng làm phương tiện 
để đo đạc ứng suất nội của kim loại nền (vật mạ). 

Người ta quy ước trạng thái kéo hay ứng suất kéo của 
kết tủa mang dấu dương (+), còn trạng thái nén hay ứng 
suất nén của kết tủa mang dấu âm (-). Dấu và độ lớn của 
ứng suất phụ thuộc vào bản chất của kim loại kết tủa và 
điều kiện điện phân. Nói chung ứng suất nội trong các lớp 


mạ điện thường rất lớn, ví dụ trong lớp mạ kên là 2700 — 
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3000 kgí/cm”; trong lớp mạ crom là 3700 — 5800 kg/cm?. Lớp 
mạ có ứng suất nội lớn sẽ gây ra nứt. xốp, chống ăn mòn 


kém, giòn, dễ bong ... 


Có nhiều phương pháp đo ứng suất nội của lớp mạ. 
Sau đây xin giới thiệu một phương pháp dễ thực hiện, đo 


ngay trong quá trình mạ n — 8U). 


10.1 Phương pháp đo độ biến dạng của catot uốn 


Nguyên lý 

Đo ứng suất nội của lớp mạ bằng phương pháp đo độ 
dịch chuyển của đầu mút catot trong suốt quá trình mạ rồi 
tính ra ứng suất nội tương ứng. Catot là lá kim loại móng, 
cách điện một mặt, kẹp cố định một đầu, mạ trong một bể 
có hình dạng và kích thước đặc biệt, khi xuất hiện ứng suất 
trong lớp mạ, catot sẽ bị uốn cong, đầu tự do của catot sẽ 
dịch chuyển và được đo bằng kính hiển vi có thang chia độ. 
Catot có thể bị uốn cong về một trong hai phía : nếu kết tủa 


bị nén, catot sẽ uốn cong và đầu mút tự do dịch gần về phía 


9- KERLRID i29 


anot; nếu kết tủa bị kéo giãn, catot sẽ uốn cong về phía 


ngược lại. 


Thiết bị 

Có nhiều kiểu thiết kế khác nhau. Sau đây (hình 25) 
là kiểu đơn giản nhất, có thể tự trang bị lấy tại các phòng 
thí nghiệm. 

Bể mạ ¡ bằng thuỷ tỉnh hay nhựa trong suốt, có kích 
thước rộng x đài x cao là 12 x 250 x 150 mm. Catot 2 bằng 
lá đồng đó mỏng (cỡ 0,1 mm) có kích thước 0,1x 10 x 120 
mm, cách điện một mặt (bằng sơn, băng dính ..). Mặt 
không cách điện hướng về phía anot. Anot 8 là kim loại trơ 
hay kim loại mạ có kích thước hai chiều 10 x 120 mm (dày 
tuỳ ý). Catot cách anot 200 mm và được gá cố định lên nắp 
bể mạ đ bằng các dụng cụ tiếp điện một chiều 5. 

Quan sát và đo độ dịch chuyển Z của đầu mút catot 
trong bể đang điện phân bằng một kinh hiển vi cầm tay 6 
có thước chia độ đến cỡ 0,06 mm/vạch. Phía đối diện với 
kính hiển vi đặt một nguồn sáng nhỏ 7 để dễ đọc kết quả 
đo. 
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Hình 25 Sơ đổ thiết bị đo ứng suất nội lớp mạ 


1— bể mạ bằng thuỷ tính trong suất; 2- catot; 3- anot; 
4 nắp; 5- đầu nổi điện; 6- kính hiển vi, 7- đèn. 


10.2 Tính ứng suất nội 


Từ giá trị độ dài dịch chuyển Z của đầu mút catot đo 
được có thể tính ra ứng suất nội P theo công thức : 
P = [Ed.(d.+ö)!6Rö 
trong đó E - môđun đàn hồi của kim loại catot, kgícm”. 


Đối với đồng đỏ # = 1,15.108 kg/cm?; 
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đ„ - chiều dày của catot, cm; 


ở - chiều dày lớp mạ, cm; 
 - bán kính cong của catot đã bị uốn , em. 
ñ được tính như sau : 


R 


lÌ 


(`. + Z29)!12Z 


ù 


?!9Z (nếu Z « ?) 
trong đó  -— chiều dài phần được mạ của catot, cm. 


Z - độ dài dịch chuyển đầu mút catot, cm. 


Chiều dày lớp mạ ổ được tính theo công thức : 
ổ = i,£CH ! y.60.96,8. 100 
trong đó ¡„ —- mật độ dòng điện catot, A/cm”; 
z/60 - thời gian mạ, h; 
C/726,8 - đương lượng điện hoá của kim loại 
mạ, g/Ah; 
H/100 - hiệu suất dòng điện, %; 
y — trọng lượng riêng của kim loại mạ, g/em” 
(phụ lục 1). 


Để tăng độ chính xác của phép đo và tính toán cần 
chứ ý : 
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- - Chỉ nên lấy số liệu Z khi chiều dày lớp mạ chưa 
đạt đến 10% chiều dày của nền. Khi lớp mạ dày quá sai số 
sẽ tăng dần lên. 

- Đầu mút catot di chuyển theo một cung tròn, 
nhưng để dễ cho thí bEMieff có thể đo Z theo chiều dài của 
đây cung ấy, sai số từ điều này rất nhỏ, không quá 2%. 

- - Không nên tiến hành đo ở nhiệt độ quá cao, vì sự 
sai khác về độ giãn nở nhiệt của kim loại mạ và kim loại 
nền có thể gây nên sai số lớn cho phép đo. 

- - Có thể vẽ đồ thị Z — z trực tiếp từ các số liệu đo 
đạc cũng nhận được những thông tin tương tự như độ thị ÐP 
—Ổ, nhưng không cho tính định lượng. 

- - Đồ thị Z-— z thường có một cực đại ứng với lúc 
z còn rất nhỏ, sau đó Z giảm xuống, khi z đủ lớn thì Z trỏ 
nên không đổi. Giải thích hiện tượng này như sau : 

Lúc mới phân cực, lớp mạ chỉ là những nhóm tỉnh thể 
nhỏ, nằm rời rạc trên bề mặt catot, cấu trúc của nó copy lại 
theo cấu trúc của nền (hiện tượng epitaxy), nhưng do thông 
số mạng của kim loại mạ và kim loại nền khác nhau nên 
cấu trúc của các tinh thể này bị méo mó, sa1 lệch, gây nên 


ứng suất rất lớn. Tính thể lớn lên và ứng suất do méo mó 
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nhanh chóng đạt đến cực đại (Z cực đại). Khi đó ứng suất 
này chiếm phần chủ yếu trong lớp mạ. 

Tỉnh thể càng lớn lên càng có khả năng liên kết các kết 
tủa rời rạc lại với nhau thành lớp mạ liên tục. Khi đã có 
hiện tượng liên kết tỉnh thể xảy ra sẽ xuất hiện một ứng 
suất khác — ứng suất liên kết. Ưng suất liên kết phát triển 
lên và thay thế dần cho ứng suất do méo mó, sai lệch ban 
đầu rồi dẫn dần chiếm ưu thế tuyệt đối trong lớp mạ. 
Nhưng ứng suất liên kết giảm khi kích thước tỉnh thể tăng, 
nên ứng suất chung của lớp mạ lúc này sẽ giảm đi theo 
chiều tăng độ dày (Z giảm đì). 

Khi kích thước tinh thể đạt đến giá trị ngưỡng nào đó 
thì ứng suất chung của lớp mạ sẽ không thay đổi theo chiều 


đày nữa, và đường Z — z nằm ngang. 
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11. KIỂM TRA ĐỘ THẤM HYDRO CỦA LỚP MẠ 


Khi điện kết tủa một số kim loại lên catot thường 
kèm theo hiện tượng giải phóng hydro. Một phần hydro 
này hấp phụ lên bề mặt catot dưới dạng nguyên tử và sẽ 
lẫn vào kết tủa. Trong kết tủa, hydro có thể chiếm các vị trí 
của nguyên tử kim loại, lấp vào các lỗ trống hay chèn vào 
giữa nút mạng kim loại. 

Kim loại nền trong quá trình gia công trước khi mạ 
cũng bị thấm hydro từ khâu tẩy axit và nhất là tẩy điện 
hoá. Hydro khuếch tán vào kim loa] đọc theo tỉnh giới, theo 
thớ của tinh thể hay xuyên qua mạng tỉnh thể, 

Kim loại thấm hydro theo cách nào cũng sẽ bị thay 
đổi cơ lý tính và trở nên cứng hơn, giòn hơn, dễ bong, nứt, 
gãy ... hơn. Vì vậy trong một số trường hợp buộc phải kiểm 
tra chất lượng theo độ thấm hydro của lớp mạ và của vật 
mạ. 

Có nhiều phương pháp và thiết bị kiểm tra độ thấm 
hydro của kim loại. Sau đây sẽ giới thiệu một vài phương 


pháp ấy. 
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11.1 Phương pháp nung nóng trong chân không 


Đây là phương pháp cổ điển những cũng hay được 
dùng nhất. Nguyên lý như sau : 

Đặt riêng lớp mạ hay cả vật mạ vào một bình thuỷ 
tỉnh thạch anh có cấu tạo đặc biệt nằm trong một hệ kín, 
hút hết không khí để hệ đạt đến độ chân không 10° mm 
Hg, đun nóng mẫu thử trong vài giờ. Nhiệt độ cao làm nhà 
hydro khỏi kim loại nên áp suất trong hệ tăng lên. Hiệu số 
áp suất trong hệ trước và sau khi nung cho phép ta tính ra 
thể tích khí thoát ra từ mẫu. 

Thể tích khí thoát ra Vọ từ mẫu được tính theo công 
thức : 

Vp!IT = Vopof To 


trong đó V - thể tích khí thoát ra trong điều kiện đo 
(bằng thể tích của hệ); 
p — ấp suất của hệ sau khi khí hydro thoát ra 
từ mẫu thử; 
7 - nhiệt độ tuyệt đối trong hệ; 
Vọ-— thể tích khí thoát ra ở điều kiện tiêu 


tụ 
chuẩn; 
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øo — ấp suất tiêu chuẩn (760 mm Hg); 
Tạ - nhiệt độ tiêu chuẩn (2739). 

Thể tích khí thoát ra khi nung mẫu không chỉ có 
hydro mà còn chứa cả hơi nước và các khí khác. Để ngưng 
tụ hơi nước và các khí khác, thiết bị có bộ phận làm lạnh 
đặc biệt bằng nitơ lỏng để tách chúng khỏi thể khí trước 
khi đo áp suất của hydro. Sau đó nếu muốn biết lượng hơi 
_ nước và các khí khác hấp phụ trong mẫu kiểm tra thì cho 
bay hơi tất cả các chất đã ngưng tụ rồi đo lại áp suất một 
lần nữa. Phần áp suất tăng thêm so với lần đo trước đó 
ứng với lượng thoát ra của hơi nước và các chất dễ ngưng tụ 
khác. 

Để đuổi hết hoàn toàn các khí và nước hấp phụ khỏi 
các kim loại mạ như kền, crom., säảt, kẽm phải nung Ở 
4005 trong thời gian 1,5 - 2 h. Đối với nhôm cần nhiệt độ 


cao hơn và thời gian lâu hơn... 
11.2 Phương pháp biến dạng mẫu kim loại 
Nguyên lý 


Hydro thấm vào kim loại thành những bọt nhó làm 


tăng ứng suất bên trong, gây nên hiện tượng biến dạng vật 
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thể kim loại. Đo đạc biến dạng này để suy ra lượng hydro 


đã thấm vào kim loại. 


Cách đo 

Dây kim loại được cuốn thành nhiều vòng dùng làm 
catot rồi cho phân cực trong dung dịch axit. Catot sẽ bị 
giãn dài ra trong quá trình điện phân do thấm hydro. Đầu 
mút dưới của catot có gắn một kim nhỏ, nhẹ, bằng thuỷ 
tinh, không ảnh hưởng đến độ biến dạng của catot trong 
quá trình điện phân. Quan sát kim thuy tỉnh và đo đạc độ 
giãn dài bằng tung độ kế. Phân cực được tiến hành cho đến 
khi nào dây xoắn catot không dài thêm nữa, tức là khi kim 
loại đã bão hoà hydro. Lượng hydro gây nên hiện tượng 


giãn dài dây xoắn được xác định bằng cách tính toán. 


11.3 Phương pháp đường cong nạp điện 


Trước tiên hãy nhắc lại đường cong nạp điện của điện 
cực bạch kim trong dung dịch HƠI 1N (hình 26). 
Đường cong có ba đoạn 7, 2 và ở. Đoạn 2 có độ dốc 


lớn nhất, tức là điện thế điện cực thay đổi rất nhanh theo 
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điện lượng vì lượng điện AQ chỉ dùng để nạp cho lớp điện 

tích kép, không dùng cho một phần ứng điện cực nào khác : 
AQ = Ae.S, Ố 

trong đó § - diện tích bề mặt điện cực, cm?; 


A£ - độ biến đổi điện tích bề mặt. 


+ớ, V 


—Ø, V 


Q, mC 


Hình 26 Đường cong nạp điện của điện cực Pt trong HCI 1M 


Đoạn ở là đoạn oxy, ở đây không xét. 

Đoạn 7 là đoạn hydro : điện thế thay đổi từ từ theo 
điện lượng AQ_ nạp vào, có nghĩa là điện lượng AQ nạp vào 
được phân làm hai phần, một phần nạp cho lớp kép (làm 


139 


điện thế tăng lên), một phần để phóng điện thành hydro 
hấp phụ : 
AQ = AnSF + AeS, C 
trong đó Az - số nguyên tử hydro hấp phụ trên bề mặt 
điện cực; 
` - số Faraday, bằng 96 500 C/mol. 
Trong đoạn này thường phần điện nạp cho lớp kép 
Ae® rất bé so với phần điện dùng cho phản ứng phóng điện 
của hydro AwS#'. Vì vậy nếu bỏ qua phần điện dùng nạp 
lớp kép, và cho rằng toàn bộ điện lượng đều dùng cho phản 
ứng hydro thì có thể xác định lượng khí hydro thoát ra và 
hấp phụ trên bề mặt điện cực, đó cũng chính là lượng khí 
hydro sẽ thấm vào kim loại : 
An = AQ/SF 
Từ phân tích trên có thể tiến hành đo độ thấm 
hydro vào lớp mạ theo trình tự sau : 

- Chuẩn bị mẫu : mẫu thí nghiệm bằng đồng, có diện 
tích § = ! em?, đúc trong vỏ cách điện, được đánh bóng đến 
ÿ9 — V10. Sau khi tẩy rửa phải mạ lên một lớp kim loại cần 
nghiên cứu độ thấm hydro, dày ð — 7 im. 

- Mẫu đo lắp vào vị trí điện cực làm việc W của bình 


đo điện hoá ba cực (W.R.C) như hình 27. Điện cực so sánh 
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R là điện cực calomel bão hoà (phụ lục 4). Điện cực đối C, 


thường dùng là điện cực trơ bằng bạch kim Pt. 


Hình 27 Sơ đồ khối thiết bị điện hoá đo độ thấm hydro 


- Nguồn Pol/Gal có trách nhiệm điều khiển quá trình 
điện hoá luôn xảy ra trong điều kiện dòng không đổi (Ï = 1 
mA) đi qua hai cực W, C... Tín hiệu điện hoá là biến thiên 
điện thế Aø theo thời gian 7 hay theo điện lượng AQ =1. z 
thu nhận từ các cực W, R của bình được thiết bị A/D 
chuyển đổi từ tín hiệu tương tự (Analog) thành tín hiệu số 


(Digital), phù hợp với cách làm việc của máy tính PC. 


14L 


- Cuối cùng kết quả được hiển thị trên màn hình M 
hay được In trên máy Pr hoặc vẽ ra bằng máy P] dưới dạng 
đồ thị Aø— AQ và các số liệu quan trọng khác. 

- Từ đồ thị xác định A@ trong đoạn hydro để tính ra 
An theo công thức nói trên. Diện tích dưới đường cong của 
đoạn hydro cho biết năng lượng liên kết hấp phụ hydro với 
kim loại. 

Phương pháp đường cong nạp điện được ứng dụng tốt cho 
trường hợp các kim loại hấp phụ nhiều hydro như : bạch 
kim, rođi, kền, bạc... Đối với các kim loại khác như thuỷ 
ngân, chì, gali, kẽm, cađimi ... thường cho kết quả bé hơn 


so với các phương pháp khác. 
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12. ĐÁNH GIÁ LỚP SƠN, PHỦ BẰNG PHƯƠNG 


PHÁP PHỔ TỔNG TRỞ ĐIỆN HOÁ EIS 


Phổ tổng trở điện hoá (Electrochemical Impedance 
Đpectroscopy — BIS) là phương pháp hiện đại (xem phụ lục 
2) dùng để nghiên cứu nhiều quá trình vật lý, hoá học, điện 
hóa ... Phương pháp này cũng đã được phát triển và ứng 
dụng rất hiệu quả trong việc đánh giá độ bền ăn mòn của 
các màng bảo vệ như các lớp sơn, lớp oxit, lớp cromat hoá, 
photphát hoá ... trên bề mặt kim loại. 

Khi kim loại được phủ một màng bảo vệ nào đó và 
ngâm trong dung dịch điện ly có tính xâm thực thì trước 
sau cũng sẽ xảy ra hiện tượng ăn mòn, mà trước tiên là tại 
các điểm yếu nhất của màng. Quá trình ăn mòn này được 
mô phỏng bằng một mạch điện tương đương gồm các thành 
phần điện trở #, điện dung C, điện cảm L... Các thành 
phần này không phải là hằng số mà biến đổi theo thời gian 
nên có đặc tính tần số. Dùng một tín hiệu thế xoay chiều 
hình sin (rất nhỏ để không làm nhiễu hành vi ăn mòn cần 


đo đạc) áp vào mẫu thí nghiệm ăn mòn đó sẽ cho phép khảo 
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sát đặc tính phụ thuộc thời gian của các thành phần này 
thông qua tín hiệu dòng phản bồi thu nhận được và chuyển 
đổi thành tổng trở, rồi được hiển thị dưới dạng phổ Nyquist 
(tổng trở ảo Z” — tổng trở thực Z )) hay phổ Bode (log 2| = 
log ƒ) trên máy tính. Đối với quá trình ăn mòn, từ các phổ 
này cho phép tìm được các giá trị đặc trưng như : 

- Điện trở phân cực #„ của phản ứng ăn mòn, Khi 
chưa xảy ra hiện tượng ăn mòn, ; đo được chính là điện 
trở màng ??„. Sự suy giảm của #Ÿ„ trong quá trình thử 
nghiệm là thước đo tốt nhất để đánh giá mức độ hư hỏng 
của màng do tác dụng của môi trường; 

~ Mật độ dòng ăn mòn 

lụ= RTẻ/nFhp, 
¿„ càng lớn tốc độ ăn mòn kim loại nền càng nhanh. 

- Điện dung của màng bảo vệ. 

Cự = 1/ Rẹø 
(trong đó tần số góc øœ =2zƒ, — ƒlà tần số); 

- Điện trở khuếch tán Z„ là tổ hợp giữa R và C của 
quá trình khuếch tán ion qua màng để tiền hành phản ứng 
ăn mòn; 

— Điện trở dung dịch # là tổ hợp của điện trở dung 


dịch thấm vào màng đến bề mặt kim loại nền với điện trở 
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dung địch từ điện cực so sánh đên điện cực đo hay/và điện 


trở tiếp xúc ... 


Tuỳ theo từng loại lớp phủ và tình trạng của hệ thống 
bảo vệ mà chọn mạch điện tương đương khác nhau, sao cho 
hợp lý và phù hợp với kết quả đo được. Lấy vài ví dụ : 

- Màng sơn trên kim loại, nếu cách điện hoàn toàn, 
không xảy ra hiện tượng ăn mòn sẽ ứng với mạch tương 


đương ở hình 28, Loại này rất hiếm. 


Dung dịch Mạch tương đương : 


điện ly Fe 
Fầm 


Màng sơn 


Hinh 28 Mô hình mạch điện tương đương lớp sơn 
bảo vệ tốt nền Fe 


- Màng sơn trên kim loại đã bị dung dịch thấm qua 
và phản ứng ăn mòn kim loại đang xây ra sẽ ứng với mạch 


tương đương ở hình 29. Loại này rất hay gặp. 
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Mạch tương đương : 


Dung dịch 
điện ly 
Fe 


Lỗ xốp——>> 
Rs 
Màng sơn 


Hình 29 Mô hình mạch điện tương đương của lớp sơn 
đã bị dung dịch thấm qua 


- Màng vecni trên lớp oxit của nhôm khi có hiện 


tượng ăn mòn sẽ ứng với mạch tương đương ở hình 30. 


Dung dịch 
thử (NaCl) 


Vecni | Oxit 


F lớp xốp R barie R r4 w 


Hình 30 Mô hình mạch điện tương đương của nhôm 
đã oxy hoá và phủ vecni trong dung dịch NaCI 
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Để đo phổ tổng trở phải dùng hệ thống thiết bị như sơ 
đồ trình bày ở hình 31.- 

- Nguồn phát tín hiệu thế xoay chiều hình sin Ủ¿ = 2 
.. 1Ø mV, tần số ƒ= 10” đến 10° Hz, có bộ giao điện điện 
hoá (Potenslostat/ Galvanostat); 

- Bình đo điện hoá ba cực : điện cực làm việc W chính 
là mẫu cần thử, điện cực so sánh R, thường là điện cực 
calomel bão hoà (phụ lục 4) và điện cực đối C bằng bạch 
kim Pt. Dung dịch điện ly, thường là NaCl1 0,1 - 0,5M hay 
ä — 3,5% trọng lượng (tuỳ theo từng loại màng thí nghiệm); 

Bộ Interface D/A biến đổi tín hiệu tương tự thành 
tín hiệu số và ngược lại; 

- Máy tính PC và phần mềm với trình ứng dụng Z; 

- Máy in hay máy vẽ đồ thị. 


C R 


Hình 31 Sơ đổ khối thiết bị đo phổ tổng trở EIS 
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Chế độ do : Tự động quét tân số từ 10 Hz đến 0,1 
mHz tuỳ theo loại mẫu và yêu cầu nghiên cứu. Biên độ 
chọn trong phạm vì từ 2 đến 15 mV. Không phân cực mẫu 
bằng dòng ngoài khi đo, tức giá trị tổng trở luôn được đo tại 
điện thế ổn định. Điện thế này phải chọn cao hơn điện thế 
ăn mòn của kim loại nền để tránh gây hư hỏng cho mẫu 
thử bởi chính việc đo phổ tổng trở gây ra. 

Mẫu thử đã được sơn, phủ trước theo yêu cầu cần 
thử nghiệm của người nghiên cứu. Mẫu lắp vào vị trí W 
trong bình đo điện hoá để tiến hành đo tổng trở. Mẫu thí 
nghiệm được ngâm trong môi trường ăn mòn và sau những 
thời gian ngẩm nhất định sẽ được đưa vào bình điện hoá để 
đo tổng trở. Thời gian ngâm mẫu và lấy ra đo là z =0, 1, 
10, 20 ngày ... cho đến khi mẫu bị ăn mòn hỏng. Mỗi lần đo 
được một phổ phản ánh tình trạng bảo vệ của mẫu sau 
khoảng thời gian đã ngâm trong dung dịch xâm thực. Lớp 
phủ không bị thấm dung dịch, ngăn cách tốt nền kim loại 
với môi trường ăn mòn thì tổng trở của phản ứng ăn mòn 
vô cùng lớn, điện trở phân cực #› của phản ứng ăn mòn sẽ 
rất lớn (hình 28). Khi màng bị xâm thực, dung dịch thấm 


qua màng gây phản ứng ăn mòn với nền kim loại thì ?y 
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giảm dần theo mức độ hư hỏng của màng. Khi màng không 
còn khả năng bảo vệ nữa, mẫu bị gỉ nhiều thì kim loại nền 
bị hoà tan tự do tại thế ăn mòn „„ của nó (đo #„„ bằng 
điện cực so sánh R) và thí nghiệm kết thúc. 

Kết quả mỗi lần đo sẽ thu được một phổ dưới dạng 
Nyquist hay Bode. Ví dụ, sau mỗi lần đo có thể thu được 
một trong các dạng phổ Nyquist như ở hình 32. 

Nếu phổ có dạng như đường J7, gần giống như phổ 
của tụ điện, chứng tỏ màng ngăn cách hoàn toàn giữa kim 
loại nền với môi trường xâm thực. Khả năng bảo vệ của 
màng rất tốt. 

Nếu phổ chỉ gồm một cung nửa vòng tròn như cung 2, 
thì điện trở màng #„ được xác định bằng đường kính cung 
tròn Ø. Nếu giá trị #„ lớn chứng tỏ khả năng bảo vệ của 
màng cao, phản ứng ăn mòn chưa xảy ra, và ngược lại. 
Trong trường hợp này ??„ trùng với fp trên hình 32. 

Giá trị điện dung của màng Œ,„ có thể tính được theo 
công thức : ¿= 1/ đ„ax.#p (trong đó ø„„„ là tần số góc lấy 
tại điểm có tung độ cao nhất trên cung 2). C„ phụ thuộc 
vào nhiều yếu tố như chiều dày màng, độ xốp của màng, 


diện tích tiếp xúc giữa dung dịch xâm thực với kim loại 
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nền, tính thấm nước của màng, tính cách điện của màng... 


nó phản ánh mức độ thấm dung dịch qua màng. 


về, Z“ 
kQ.cm? 
(ảo) 


xờ.\ 1/ aa.Cm 


Rạa Rạaa+Rt ZkQ.cm2 (thực) 
Hình 32 Phổ Nyquist của các màng bảo vệ 


Nếu phổ gồm hai cung liền nhau, như đường 3, thì 
cung ở tân số cao (cung nhỏ) biểu thị sự tổn tại của màng 
với các thông số đặc trưng là R„ và C„. Cung ở tần số thấp 
(cung lón) thể hiện quá trình ăn mòn nền kim loại. Lúc này 
dung dịch đã thấm qua màng, phản ứng ăn mòn đã xảy ra 
ở một số nơi và điện trở phân cực của phản ứng ăn mòn này 
là ?ẹ. Giá trị Rp càng lớn, tốc độ ăn mòn càng nhỏ, và 
ngược lại. l?p được xác định từ phổ Nyquist tại điểm trên 
trục thực Z ” ứng với tần số thấp nhất (œ—›0), tức bán kính 


của cung lớn. 
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Nếu cung lớn ở tần số thấp của đường ở có dạng 
đường thẳng chứng tỏ phản ứng ăn mòn bị khống chế bởi 
quá trình khuếch tán qua màng. Tổng trở khuếch tán Zw 
khi đó được tính theo công thức : 

2s.“ K?!e@® 
trong đó œ - tần số góc 
K-hệ số Warburg . 

Hệ số này thu được bằng cách vẽ quan hệ giữa phần 
thực của tổng trở (Z ) với œ' %5 (đường Randles). Công việc 
này do máy tính đảm nhận. 

Nếu phổ gồm hai cung là cung 2 và 4, thì cung tần số 
cao (cung 2) đặc trưng cho màng qua các thông số R„, Cự. 
Còn cung tần số thấp (cung 4) thể hiện một quá trình thứ 
hai, quá trình phụ ... xây ra khi ngâm mẫu, như quá trình 
hoà tan một hợp chất nào đó của màng, hay quá trình xâm 
nhập của ion nào đó vào màng... 

Điện trở dung dịch ?#¿ được xác định trên trục thực Z ` 
tại giao điểm giữa trục Z” với cung tần số cao, chỗ có giá trị 


œ cao nhất của phổ Nyquist. 


I5I 


13. ĐÁNH GIÁ LỚP SƠN, PHỦ BẰNG 


TỔNG TRỞ XOAY CHIỀU ACI 


Phổ tổng trỏ điện hoá EIS được dùng rộng rãi và rất 
tin cậy để nghiên cứu các lớp sơn, phủ trên kim loại 
đã/chưa được nhúng trung dung dịch ăn mòn. Các thiết bị 
dùng trong phương pháp phổ tổng trở điện hoá thường phải 
có một bộ phân tích đáp ứng tần số, một bộ giao diện điện 
hoá (potentiostat/ galvanostat) và máy tính. 

Phương pháp phổ tổng trở dòng xoay chiều ACI 
(Alternating Current Impedance Spectroscopy) đo được tốc 
độ ăn mòn trong môi trường kém dẫn điện , nơi mà phương 
pháp dòng một chiều truyền thống không dùng được, cho 
nên ACI cũng được dùng để đánh giá độ bền bảo vệ của các 
lớp sơn, phủ trên bề mặt kim loại trong các môi trường xâm 
thực khác nhau như phổ tổng trở điện hoá EIS, nhưng sử 
dụng thiết bị đơn giản hơn. ACI dùng một tín hiệu rất nhỏ 


nên không làm nhiễu tính chất của điện cực đo. 
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Sơ đồ thiết bị tương tự như hình 30 nhưng không 
dùng potenttostat / galvanostat và thay bình đo điện hoá 
bằng bộ kẹp mẫu (hình 33). 

Mẫu thử là tấm kim loại 2,ỗ em x 2, em, đã sơn phủ 
một mặt và ngâm thử nghiệm. Sau khi rửa sạch, tẩy bằng 
etanol, giữ trong bình hút ẩm ở nhiệt độ phòng chờ đo đạc. 
Mẫu được áp bằng hai điện cực đồng hai bên rồi đưa vào bộ 
kẹp tại chỗ có hai má caosu cách điện và siết chặt lại. Lực 
ép lên mẫu đo để tăng độ tiếp điện được xem là đạt yêu cầu 
khi giá trị tổng trở đo được không thay đổi khi thay đổi lực 
ép. 


Cực Cu 2 cực Cu 
Mẫu thử 
1 cm x 1 em 
á caosu : TỜNG 


Bộ kẹp mẫu 


Hình 33 Bộ kẹp mẫu cùng với các điện cực đồng 
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Hai đầu dây của hai cực Cu được nối trực tiếp vào bộ 
phân tích tín hiệu động lực DSA (Dynamic Signal 
Analyzer) theo sơ đồ ở hình 34. 


Mẫu thử (sơn, phủ 1 mặt) 


Điện trở mẫu 


Vịa 
(đến đầu ra DSA) 


„ Vvao 
(đến đầu vào DSA) 
Hình 34 Sơ đồ nối điện đo tổng trở mẫu sơn, phủ 


Bộ phân tích tín hiệu DSA được điều khiển tự động 
nhờ máy tính làm việc với phần mềm HP. Tín hiệu xoay 
chiều đầu vào DSA là V¿„„= 100 mV. Điện thế rơi trên mẫu 
đo V„„ được đo tự động bằng ĐSA trên dải tần 0,1 Hz — 
100 kHz. Đòng điện ¿ đi qua mẫu thử tính theo công thức : 

(= (V— V„)/R2 
trong đó V - điện thế vào và ra DSA; 
Fị 


„- giá trị chính xác của điện trở mẫu. 
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Tổng trở Z của mẫu thử tính theo công thức sau 
Z= V„li 

Kết quả đo đạc được vẽ nhờ phần mềm HP trong máy 
tính thành dạng phổ Nyquist hay Bode. Xử lý các số liệu 
thu nhận được cũng tương tự như phương pháp phổ tổng 
trở điện hoá EBIS (xem mục 19). 

Để phép đo được chính xác và tin cậy, trước khi đo 
cần kiểm tra hệ thiết bị như sau : 

- Lấp một mạch chuẩn gồm một điện trở 1 MO nối 
song song với một tụ 100 pF, mạch này được mắc nối tiếp 
với một điện trở khác 2 MO. Đo tổng trở của mạch chuẩn 
này bằng thiết bị cần kiểm tra. Tổng trở đo được phải trùng 
khớp với tổng trở thu được theo lý thuyết mạch. 

- Kiểm tra rò điện của bộ kẹp mẫu : Thay mẫu thử 
bằng các lớp giấy có chiều dày bằng của mẫu thử. Tiến 
hành đo tổng trỏ, nếu không đo được là thiết bị tốt, nếu đo 


được bất kỳ giá trị tổng trở nào là bộ kẹp mẫu bị rò điện. 
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Phần 2 


KIỂM TRA ĐO ĐẠC 
TRONG QUÁ TRÌNH MẠ 


14. KIỂM TRA KHẢ NĂNG PHÂN BỐ 
CỦA DUNG DỊCH MẠ 


Nguyên lý 

Chiều dày lớp mạ thường không đồng đều trên bề 
mặt của một vật mạ, nhất là vật mạ có hình thù phức tạp, 
lớp mạ có chỗ dày, chỗ mỏng, thậm chí có chỗ không được 
mạ. Khả năng phân bố chiều dày lớp mạ trên bề mặt đồng 
đều đến mức nào được nghiên cứu, đánh giá qua bhd năng 
phân bố của dung dịch mẹ. Vậy khả năng phân bố (KNPB) 
của dung dịch mạ là gì? 

KNPB của dung dịch mạ là một chỉ số cho biết dung 
dịch đó có khả năng sinh ra lớp mạ dày đều đến mức nào 


trên bề mặt vật có hình thù phức tạp. Nó phụ thuộc vào 
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phân bố dòng điện trên catot, vào cách biến đổi của hiệu 
suất dòng điện theo mật độ dòng điện. 

Phân bố dòng điện lại phụ thuộc vào tính cách và 
mức độ biến đổi của điện thế catot theo mật độ dòng điện 
(tức độ phân cực catot), vào độ dẫn điện của dung dịch và 
vào các yếu tố hình học trong bể mạ (hình dạng, kích thước 
và vị trí tương đối của các cực với nhau và với bể mạ ...). 
Phân bố dòng điện quả là phức tạp nhưng có thể biểu thị 
bằng biểu thức sau : 

igli, = b[1-ApFE ] q) 
trong đó ¡ — mật độ dòng điện, A/dm” hay mA/em”; 
ø — điện thế catot, V; 
Aøp =_ ø,- ø — độ biến đổi điện thế catot theo 
mật độ dòng điện, V; 
g, x— chỉ phần catot ở gần và ở xa anot (hình 
36); _ 
E = ¡:R - điện thế rơi trong dung dịch giữa 
catot và anot, V; 
R - điện trở dung dịch, Oem?; 
È = I,11,— tỷ số khoảng cách () giữa hai phần 


catot xa và gần anot, cm; cũng bằng È = R/R, 
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- tỷ số điện trở dung dịch tại các khoảng cách 
khác nhau giữa hai phần catot xa và gần anot. 

Từ phương trình (1) thấy rằng : 

Trường hợp Aø = ø -øy =0, 

thì // =k = 
ta có phân bố dòng điện sơ cấp và nó chỉ phụ thuộc vào các 
thông số hình học. Cách phân bố đòng điện như vậy sẽ rất 
không đều trên catot giữa chỗ gần và xa anot. 

Trường hợp Aø > 0 thì ¡„/¡, < *%_, ta có phân bố 
dòng điện thứ cấp. Cách phân bố đòng điện này đồng đều 
hơn trên bề mặt catot. 

Vậy phân bố dòng điện thứ cấp luôn đồng đều hơn 
phân bố dòng điện sơ cấp, đó là do có sự can thiệp của độ 
phân cực Aø (yếu tố điện hoá). 

Tốc độ tổng của quá trình catot được thể hiện bằng 
mật độ dòng điện catot ¡.. Nhưng riêng tốc độ mạ (hay tốc 
độ tăng trọng lượng m lớp mạ) lại phụ thuộc vào cả mật độ 
dòng điện ¿ và hiệu suất dòng điện H, cho nên phân bố kim 
loại sẽ phải là : 

mựIm, = i11, (2) 

Mà bản thân #J lại cũng phụ thuộc khá phức tạp vào 

¡ (đồng biến, nghịch biến hay không đổi theo ?). Vì vậy 
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phân bố kim loại (hay mức độ dày đồng đều của lớp mạ ở 
mọi chỗ) sẽ phụ thuộc đồng thời vào rất nhiều yếu tố, như : 
hình đạng và kích thước vật mạ, cách bế trí các cực trong 
bể mạ, độ dẫn điện của dung dịch, độ phân cực của điện cực 
trong dung dịch, cách thức biến đổi của Öƒ theo ¡... Cho nên 
khi thay đổi một thành phần dung dịch hay một chế độ mạ 
nào đó sẽ ảnh hưởng đến một hay nhiều yếu tố nói trên, và 
đều làm cho phân bố kim loại biến đổi theo. 

Để đánh giá một dung dịch mạ có KNPB (PB) tốt 
hay xấu, tức có khả năng cho phân bố kim loại đồng đều 
nhiều hay ít, người ta dùng công thức sau : 

PB = 100[k—-(m¿lm)]!k,  % — () 

Theo (3) thì PB càng lón khi m„/?m, -> 1, tức khi 
m„=m,. Vậy dung dịch mạ nào có trị số PB càng lớn thì có 


khả năng cho lớp mạ dày đều ở mọi nơi trên bề mặt catot. 


Thiết bị uà cách đo 

Thiết bị đo KNPB chính là thiết bị mạ thông 
thường, chỉ riêng bể mạ là có cấu tạo đặc biệt. Có nhiều 
kiểu cấu tạo bể mạ để đo KNPB của dung dịch mạ. đây 
xin giới thiệu một kiểu có cấu tạo đơn giản, dễ thực hiện 


nhất (hình 35). 
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Hình 35 Sơ đồ bể điện phân đo khả năng phân bố 


1- anot; 2- calotgần, 3- catotxa; 4- bể mạ. 


Bể mạ có chiều dài 30 em, rộng 6 cm, chiều cao 12 
em. Kích thước anot và catot bằng nhau và gần bằng tiết 
diện ngang của bể mạ. Hai catot đặt sát vách nhỏ ở hai đầu 
bể đối diện nhau. Anot có nhiều lỗ thủng để đối lưu dung 
dịch giữa hai bên và được đặt song song với các catot tại vị 
trí như hình vẽ sao cho tỷ số khoảng cách giữa anot với hai 
catotlà *% = i/Ú1!Ú¿ = 2. 

Cân hai catot trước và sau khi mạ sẽ tìm được trọng 
lượng kim loại đã mạ lên mỗi catot là mu và mự„. Từ đó sẽ 
tính được giá trị khả năng phân bố P8 của dung dịch mạ 
theo công thức (3). 


1ó0 


Chữ 

Để tăng độ chính xác của phép đo cần đảm bảo kích 
thước hai catot gần đúng bằng tiết diện ngang của bể. Tốt 
nhất là cạnh đứng của catot chỉ cách thành lớn của bể mỗi 
bên 2 — 3 mm. 

Khi m„= m„, tức chiều dày lớp mạ ở mọi nơi trên 
catot đều bằng nhau, hay phân bố kim loại đạt mức độ lý 
tưởng, thì theo công thức (3) giá trị bằng số cao nhất của 
PB lại phụ thuộc vào &. Trong trường hợp È = 2 như thí 
nghiệm nói trên thì giá trị cao nhất của PB chỉ là 50%. 

Muốn PB không phụ thuộc vào È và giá trị cao nhất 
của PB phải là 100% khizn„/mm, = 1 (tức phân bố kim loại 
lý tưởng), còn PB = 0% khi zm„/m, = k (tức phân bố kim 
loại không khác gì phân bố dòng điện sơ cấp) và PB =- 
100% khizmy/ím, = s (tức không có lớp mạ tại chỗ catot 
xa) để tiện so sánh trong công việc khảo sát, nghiên cứu thì 
dùng công thức (4) sau : 

PB = 100[b- @ny!m.)]!b—-2 +ựmylmj),  % (4 


LI- KEERIĐ 161 


15. KIỂM TRA KHẢ NĂNG PHỦ 


CỦA DUNG DỊCH MẠ 


Khả năng phủ của dung dịch mạ là khả năng mà 
dung dịch có thể cho lớp kết tủa kim loại che kín bề mặt 
vật mạ đến mức độ nào. Người ta quy ước thể hiện năng lực 
này bằng số phần trăm bề mặt của một catot bẻ gập 900 
được lớp mạ che phủ sau khi mạ từ dung dịch cần nghiên 
cứu. 

Khả năng phủ đặc biệt quan trọng đối với trường hợp 
cần một lớp mạ che kín được toàn bộ bề mặt phức tạp của 
vật mạ cho dù có chỗ lớp mạ rất mỏng. Thực nghiệm cho 
thấy giữa khả năng phân bố và khả năng phủ của dung 
dịch mạ có quan hệ gần gũi với nhau. 

Xác định khả năng phú từ bình mạ hình hộp đặc biệt 
như hình 36 có kích thước 100 x 60 x 80 mm. Anot phẳng. 
Catot dài 100 mm, rộng 50 mm, bẻ gập 90” ở giữa, đặt vào 
bể mạ (như hình 36) và thông điện trong 1,5 - 2 h theo mật 
độ dòng điện quy định phù hợp với dung dịch nghiên cứu. 
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Sau khi rửa, sấy, duỗi thẳng catot ra và đo giá trị khả năng 


phủ bằng số % điện tích (mặt trong) catot được phủ. 


Biến trở 
Anot Catot 909 


Hình 36. Sơ đồ đo khả năng phủ của dung dịch mạ điện. 


Dung dịch có khả năng phủ tốt thì 100% diện tích 
(một mặt) có lớp mạ che phú. Ngược lại lớp mạ sẽ bị lỏi tại 
góc bẻ 909. Đo và tính phần trăm diện tích phủ bằng thước 
tự tạo như sau : lấy miếng nhựa trong, dùng mũi nhọn 
vạch các đường kẻ song song cách nhau 10 mm theo hai 
chiều vuông góc nhau, sẽ được tấm nhựa kẻ ô vuông, mỗi ô 
10 mm x 10 mm = 100 mm”. Ấp tấm nhựa lên mẫu mạ và 
đếm số ô vuông ứng với chỗ có lớp mạ phủ. Từ đó tính ra 
phần trăm diện tích được phủ. Số phần trăm điện tích 


được phủ càng cao, khả năng phủ của dung dịch càng lớn. 
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16. KIỂM TRA DUNG DỊCH MẠ BẰNG BÌNH HULL 


Chất lượng của lớp mạ phụ thuộc đồng thời vào 
nhiều yếu tố như : nồng độ dung dịch và tạp chất, phụ gia, 
độ pH, nhiệt độ, mật độ dòng điện, hình dạng của vật mạ, 
của anot, của bể mạ và chế độ thủy động của dung dịch... 
Vì vậy muốn điều khiển chất lượng lớp mạ phải khống chế 
đồng thời cả dung dịch mẹ lẫn cách thức tiến hành quá 
trình mạ. Trong đó quan trọng nhất vẫn là đđi một độ 
dòng điện thích hợp; trong dài này sẽ cho lớp mạ đạt chất 
lượng tốt : bóng, không gai nhám, cấu trúc đồng đều ... 
Nhưng làm cách gì mà biết ngay là cần phải khống chế, 
hiệu chỉnh những yếu tố nào một cách kịp thời trong lúc 
đang sản xuất để thu được lớp mạ tốt ? 

Bình Hull cho phép làm được điều đó. Nó được dùng 
để kiểm tra, đánh giá nhanh chóng chất lượng lớp mạ phụ 
thuộc vào những yếu tố nào để kịp thời điều chỉnh, 

Bình Hull chính là một bể mạ thí nghiệm nhỏ, có 
hình dạng và kích thước đặc biệt như hình 37, được mắc 
vào sơ đồ mạ và chỉ cần tiến hành mạ một mẫu duy nhất 


đã có thể cho ngay kết quả cần kiểm tra. 
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Catot đặt nghiêng trong bình Hull cho phép tạo ra 
một dải mật độ dòng điện từ nhỏ đến lớn ngay trên 1 catot 
trong một lần thí nghiệm. Dòng điện không đổi ? đưa vào 
bình được chọn trong khoảng từ 1 đến ð A tuỳ từng loại 
dung dịch. Mật độ dòng điện cục bộ ¿„ (mA/cmÊ ) tại điểm x 
trên catot (tính từ đầu a gần anot nhất) được xác định theo 


công thức : 


Sâu 70 mm n 
Vạ¿a = 267 ml 


130 mm 


Hình 37 Bình Hull 
LÃ = 19. Ta = b.lOPto +) (5 


trong đó ¡„ - mật độ dòng điện cục bộ tại một điểm trên 


catot có khoảng cách z kể từ điểm a, mA/cm? ; 
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x~ khoảng cách dọc theo catot tính từ đầu gần 

anot nhất, em; 

œ và b - hằng số bình, nếu bình Hull có dung 

tích 267 ml thì chúng lần lượt bằng 5,1 và 5,24. 

Catot bằng đồng thau, kích thước 8 em x 10 cm. 
Đầu (a) gần anot, điện trở qua dung dịch nhỏ nên mật độ 
dòng điện cục bộ sẽ lớn. Đầu (n) xa anot, điện trở qua dung 
dịch lớn nên mật độ dòng điện cục bộ sẽ nhỏ. Từ phương 
trình (5) cho các giá trị của x lần lượt bằng a, b,c,... m,n 
sẽ tính được các ¡, tương ứng và xây dựng thành thước Hull 
(hình 38) rất tiện cho sử dụng. Chỉ cần đặt thước này dọc 
theo catot đã mạ sẽ biết ngay chất lượng mạ như độ đồng 
đều, độ nhẫn, độ bóng ... phụ thuộc vào mật độ dòng như 
thế nào. Các số chỉ mật độ dòng điện của thước này ứng với 
đải phân bố dòng điện sơ cấp, tuy không thật phù hợp lắm 
với mọi dung dịch mạ (nhất là dung dịch phức xyanua) 
nhưng riêng với dung dịch mạ kền nó cho kết quả rất tốt. 
Thấy rằng khi chọn 7ï = 2A thì trên catot mật độ 

dòng điện cục bộ ¡, sẽ trải rộng thành một dải từ 2,5 đến 
85 mA/cm?, tức là bao trùm lên dải mật độ dòng điện thích 


hợp của hầu hết các loại dung dịch mạ. 
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¿91 


Mật độ dòng điện !,, A/dm? | 


Vị trí x trên catot Hull 


g . h L j k mn 


15 


20 10 745 


Hình 38 Thước Hulil 


Bình Hull có thể kiểm tra, đánh giá các tính chất 
sau của lớp mạ như : độ bóng và dải mật độ dòng điện mạ 
bóng; mật độ dòng điện bắt đầu làm cháy lớp mạ; độ dẻo 
(giòn) lớp mạ; khả năng phủ kín và khả năng phân bố của 
dung dịch; thành phần hợp kim... phụ thuộc mật độ dòng 
điện như thế nào. 

Bình Hull cũng được dùng để phát hiện các yếu tố 
ảnh hưởng đến tính chất của lớp mạ như : ảnh hưởng của 
phụ gia; của chất bóng; của cân bằng hoá chất; nhiệt độ; 
tạp chất; xử lý than hoạt tính; lọc ... 

Hiện nay bình Hull được làm từ các vật liệu vạn 
năng để thử nghiệm cho mọi dung dịch như polyetylen, 
sứ... được trang bị thêm thiết bị đun nóng, bơm, khuấy... và 
được cải tiến thành rất nhiều dạng khác nhau như : 

Mật độ dòng điện thể tích trong bình Hull lớn hơn 
trong bể mạ sản xuất, cho nên đối với bình Hull 267 m] sau 
vài ba lần mạ mẫu thử thành phần dung dịch sẽ thay đổi 
rất nhiều so với lúc đầu. Vì vậy đôi khi người ta dùng loa] 
bình Hull lớn hơn để giảm bớt sự biến động nói trên. Loại 
bình Hull lớn có kích thước như sau : hai cạnh đáy hình 
thang 112 và 212 mm, cạnh vuông góc 80 mm, cạnh 


nghiêng 127 mm, chiều sâu 90 mm. Thể tích dung dịch 
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1000 ml. Diện tích catot 125 x 95 mm. Các hằng số trong 
công thức (5) là ø = 3,26, bö = 3,4. Cường độ dòng điện 7 
chọn trong khoảng 1 - 8 A. 

Bình Hull loại tháo đáy hoặc khoan thủng nhiều 
lỗ trên thành bình được nhúng thẳng vào bể mạ sản xuất 
để thí nghiệm kiểm tra dung dịch một cách trực tiếp ngay 
tại hiện trường. Loại bình Hull này thường dùng cho 
trường hợp cần mật độ dòng điện lớn như mạ crom... 

Bình Hull có catot cắt rời thành các dải nhỏ để 
dễ dàng đo được phân bố mật độ dòng điện cục bộ thực và 
phân bố kim loại trên catot. Loại này được dùng để nghiên 
cứu trong các phòng thí nghiệm. 

- - Bình Hull có dạng cong là một phần của hình 
vành khăn dùng để tạo ra và tính toán dải phân bế dòng 
điện thứ cấp cũng như để đo định lượng khả năng phân bố 
và quan sát định tính các dung dịch mạ trong các phòng thí 
nghiệm nghiên cứu... 

Người thợ mạ thường xuyên dùng bình Hull để kiểm 
tra, so sánh... giúp cho việc duy trì sự làm việc bình thường 
của bể mạ cũng như khắc phục các sự cố được chính xác và 
kịp thời giống như người thợ điện vẫn dùng đồng hồ vạn 


năng trong công việc hằng ngày của mình vậy. 
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17. ĐO CHIỀU DÀY VÀ ĐIỆN THẾ 


TỪNG LỚP KỀN TRONG HỆ MẠ ĐA LỚP. 


Trong công nghệ mạ hiện đại, phục vụ cho ngành công 
nghiệp ôtô, xe máy... đòi hỏi chất lượng rất cao, nên lớp mạ 
bảo vệ — trang sức thường phải là một hệ mạ đa lớp như 
một trong các hệ mạ sau : 

1. Nền /Ni bán bóng /Ni bóng / Cr; 

2. Nền/Ni bán bóng / Ni bóng / Ni composit / Cr vi 

xốp; 

3. Nền / Ni bán bóng / Ni hoạt tính / Ni bóng / Ni 

composit / Cr vi xốp. 
trong đó : nền có thể là thép, đồng, kẽm đúc... 

Ni bán bóng (Ni) chiếm chiều đày lớn nhất, có độ 
kín cao, không chứa lưu huỳnh (S), dẻo, thế điện hoá khá 
dương. 

Ni bóng (Ni,) mỏng hơn, độ kín thấp, độ san bằng 
cao nên cho lớp mạ rất bóng, có chứa S nên thế điện hoá 
âm hơn lớp Ni„„ nó đóng vai trò như một anot hy sinh để 


bảo vệ lớp Ni„, nên làm tăng tuổi bảo vệ cho cả hệ mạ. 
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NI composit (NI, ) là lớp Ni bóng, mỏng (1~2,Bùm), 
có chứa rất nhiều hạt phi kim rất mịn nhô lên khỏi bề mặt 
để tạo nên lớp crom vi xốp khi mạ chồng lên nó, làm tăng 
thời hạn bảo vệ cho hệ mạ. 

Ni hoạt tính (Ni) là lớp Ni mỏng, bóng, chứa 
nhiều § nhất, thế điện hoá của nó âm hơn cả, nên nó là 
anot hy sinh để bảo vệ lớp Ni, bên ngoài cũng nhe lớp Ni„ 
bên trong. Cho nên hệ mạ 3 vừa bảo vệ được lâu dài vừa 
giữ được vẻ đẹp bền lâu, không bị mờ dần theo thời gian 
làm việc như hệ mạ 2. 

Vậy khả năng bảo vệ của hệ mạ phụ thuộc không chỉ 
vào chiều dày tổng của hệ cũng như chiều dày của riêng 
từng lớp Ni trong hệ mà còn phụ thuộc vào hiệu số điện thế 
giữa chúng nữa. Do đó vấn đề đặt ra là cần phải đo đạc, 
kiểm tra một cánh nhanh chóng, tiện lợi chiều dày của 
riêng từng lớp, thế điện hoá của mỗi lớp cũng như hiệu số 
điện thế giữa chúng để đánh giá chất lượng sản phẩm cũng 
như để điều chỉnh các thông số kỹ thuật trong quá trình 
sản xuất được kịp thời. Đó là lý do xuất hiện của phương 
pháp này. 
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Nguyên lý 

Mỗi kim loại, thậm chí mỗi chủng loại của cùng một kim 
loại, đều có một giá trị điện thế hoà tan anot đặc trưng 
riêng của mình trong một dung dịch nào đó. Điện thế này 
được duy trì cho đến khi nó hoà tan hết rồi đến lượt kim 
loại khác dưới nó lộ ra và bị hoà tan anot ứng với một giá 
trị điện thế đặc trưng khác. Các điện thế anot này được đo 
từ một bình đo điện hoá nhờ điện cực so sánh Ag — AgCl 
(phụ lục 4). Từ thời gian hoà tan z ở một điện thế không 
đổi có thể tính ra chiều dày của kim loại hoà tan tương ứng 
theo định luật Faraday nếu biết diện tích hoà tan $, đương 
lượng điện hoá g và tỷ trọng riêng z của kim loại hoà tan 
(phụ lục 1) cũng như hiệu suất dòng điện H của quá trình 
hoà tan anot. Công việc tính toán này do mây đo chiều dày 


đảm nhiệm và cho ngay kết quả cuối cùng. 


Thiết bị 

Mẫu thử (anot) và điện cực so sánh Ag — AgCl từ bình 
đo điện hoá nối đồng thời đến các máy đo chiều dày, máy vẽ 
và millivonmét (hoặc pH mét). Máy vẽ và milivonmét cố 


cùng chức năng và bổ sung cho nhau trong việc phát hiện , 
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đo đạc và ghi lại các giá trị điện thế và biến thiên điện thế 


trong quá trình hoà tan anot của hệ mạ đa lớp (hình 39). 


đo chiều dày 


Điện cực 


pH met 


Hình 39 Sơ để thiết bị đo đồng thời chiều dày và điện thế 
của riêng từng lớp Ni trong hệ mạ đa lớp. 


Bình đo điện hoá gồm có : dung dịch điện giải (bảng 12) 
đảm bảo cho hiệu suất dòng điện anot 100%; điện cực so 
sánh đặt gần bề mặt anot để đo điện thế; anot đã biết diện 
tích và ống khuấy sục dung dịch tại anot để tránh phân cực 


nồng độ. Ống khuấy được kết hợp với điện cực so sánh như 


ở hình 40, tất cả được lổng vào trong catot ống (đầu do). 
Dung dịch B cũng đồng thời được xem là dung dịch của 
điện cực so sánh Ag — AgCI (phụ lục 4), nên rất. tiện lợi. 


Dung dịch 


5 


Hình 40 Ống sục khuấy dung dịch kết hợp với điện cực so sánh 
1—- điện cực so sánh; 2— ống thuỷ tinh, 3— ống nối, 4— ống nhựa 


teflon; 5- ống nối đến máy bơm dung dịch, 6- dây nối điện đến máy 
vẽ và milivonmet; 7— nắp. 
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Thao tác 

1. Bật điện máy đo chiều dày, milivonmet và máy ghi 
trước khi đo vài ba phút cho máy nóng lên; 

2. Chỉnh lại các máy theo hướng dẫn của nhà cung cấp 
máy trước khi đo; 

3... Nếu mẫu thử có lớp mạ Cr ở trên cần phải loại bỏ 
trước bằng HCI đặc, rửa, sấy khô; 

4. Đặt anot, catot vào bình rồi gá bình đo vào đúng vị 
trí của mạch đo; 

õ. Rót dung dịch vào bình và đặt ống khuấy kiêm điện 
cực so sánh vào giữa catot ống (đầu đo); 

6. Kiểm tra kỹ lại mạch điện; 

7. Khởi động đồng thời máy đo chiều dày và máy vẽ; 

8. Quan sát đồ thị trên máy vẽ để xác định lớp Ni nào 
đang được hoà tan, đông thời đọc giá trị điện thế (milivon ) 
của lớp đó trên milivonmet. Hiệu số điện thế (mV) giữa các 
lớp Ni được xác định bằng đề thị do máy vẽ ghi lại (hình 
38). Khi một lớp Ni khác được bắt đầu hoà tan thì trên đồ 
thị xuất hiện một bước nhảy (bậc) điện thế, lúc này cần đọc 
giá trị chiều dày tương ứng trên máy đo chiều đày. 

9. Khi hệ mạ đã hoà tan hết, nền trơ ra, hãy tắt máy 


vẽ và dòng điện dùng để hoà tan anot từ máy đo chiều dày. 
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Bảng 12 Chất điện giải hoà tan anot Ni và đo điện thê 


Dung Thành phần Chú thích 
dịch 


A NiCI,.6H;O 300 gi Cho kết quả tốt 
NaCI 50 gi 
pH 3 


HƠCI 10% thể tích Cho kết quả tốt; 


cho hiệu số điện 
thế lớn hơn A_6%. 


Hình 41 trình bày hai dạng đồ thị thu được từ máy 
vẽ đối với trường hợp hoà tan mẫu thử có hệ mạ loại 2 trên 
nền thép và trường hợp hoà tan mẫu thử có hệ mạ loại 3 
trên nền đồng ; cả hai trường hợp đều tiến hành trong dung 
địch A. 

Các điểm cần chú ý : 

-  Milivonmet và máy vẽ phải có tổng trở đầu vào ít 
nhất là 1 megaôm để tránh dòng điện lớn đi qua cặp anot— 
điện cực so sánh; 

-  Milivonmet có thể dùng loại pH mét, milivonmet 


điện tử hay milivonmet transistor hiện số... miễn là có 
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tổng trở đầu vào lớn và có thang chia đến + 1100 mV hoặc 


hơn thế. 


Catot mVW 


795mV, Ni Hệ mạ 3 
985mV, Ni, 


865mV, Ni, 


ú\ 


940mV, Ni„ 


Fe 
810mV, Ni, 


Hệ mạ 2 
805mV, Ni, 


Anot , mV 5 10 15 20 25 um 


Hình 41 Đồ thị Chiểu dày - Điện thế của hệ mạ đa lớp Ni 


Dung dịch A (bảng 10}, điện cực so sãnh Ag — AgCI. 
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- — Hiệu số điện thế giữa các lớp Ni rất bé nên khó phát 
hiện chỉ bằng milivonmet. Máy ghi X — T' hay máy vẽ trơn 
sẽ giúp khắc phụ nhược điểm này. Tốc độ vẽ khoảng 2 
cmí/ph. 

- - Điện thế nguồn cung cấp cho các thiết bị này phải 
thật ổn định để tránh gây nhiễu các kết quả đo. 

- Thành phần và nồng độ dung dịch thay đổi tại 
không gian giữa anot và điện cực so sánh cũng như trạng 
thái bề mặt anot thường gây ra nhiễu khi đo; cần bơm dung 
dịch đủ liểu lượng và tốc độ vào đó để khắc phục hiện tượng 
này. 

- — Kết quả cho thấy hiệu số điện thế giữa các lớp Ni 
trong hệ mạ đa lớp phải đạt 100 mV (dùng điện cực so sánh 
bạc và dung dịch A) mới có tác dụng bảo vệ tốt. 

- - Những biến động trong dung dịch mạ do bảo dưỡng 
kém hoặc điều chỉnh không đúng trong quá trình sản xuất 
sẽ cho các lớp Ni trong hệ đa lớp có giá trị hiệu số điện thế 
biến đổi khác đi làm ảnh hưởng đến chất lượng trang sức 


và bảo vệ của chúng. 
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18. XÁC ĐỊNH TỶ LỆ KIM LOẠI TRONG 


HỢP KIM MẠ HAI NGUYÊN 


Thông thường muốn biết thành phần hợp kim điện 
kết tủa phải tiến hành phân tích hoá học hay vật lý sau khi 
mạ. Mục 18 này giới thiệu cách xác định định lượng cho 
một số hợp kim hai nguyên được tiến hành ngay HONE quá 
trình mạ, không cần phải phân tích như thông lệ. 

Phương pháp này gồm các bước được tiến hành trước 
và sau mạ cũng như ngay trong lúc đang mạ như sau : 

Bước 1 — Xác định điện lượng Q đã đi qua bể trong 
quấ trình gian mạ. 

Có thể xác định @ bằng điện lượng kế đồng như sau : 
mắc nối tiếp điện lượng kế đồng với bể mạ, anot và catot 
đếu bằng đồng, catot được cân trước và sau khi mạ để tính 
ra lượng đồng „đã kết tủa lên catot : 

fitcụ — Pa — Thuyuwá.  ; E 

Từ đó tính ra tổng điện lượng Q đã đi qua mạch š 

Q = mc,í/1,185 : Ah 
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trong đó 1,185 (g/Ah) —- đương lượng điện hoá của Cu? 
(phụ lục 1).. 

Dung dịch điện lượng kế đồng gồm có các chất sau : 
CuSO,5ðH,O 125 g/l; H,SO, 25g/l; rượu etylic 50 ml⁄l; 
mật độ dòng catot 1 —- 2 A/dm” ; nhiệt độ phòng; hiệu suất 
dòng điện 100%. 

Nếu dòng điện thông qua bể mạ được giữ không đổi 
thì có thể dùng đồng hề đo cường độ dòng điện và thời gian 
để xác định Q_. Công việc này dễ dàng thực hiện nhờ một 
galvanostat. 


t 
qQ = j Ldr „, Ah 


Bước 2 — Đo lượng khí hydro thoát ra từ catot bằng 
cách hứng tất cả bọt khí catot vào miệng ống đo khí chứa 
đầy dung dịch mạ và úp ngược lên mặt thoáng của bể mạ. 
Bọt khí vào ống đo sẽ chiếm vị trí cao nhất và đẩy dung 
dịch tụt dần xuống. Vạch chia độ của ống đo cho phép biết 
được thể tích khí hydro V (ml) thoát ra từ catot. Từ thể tích 
này tính ra lượng điện tương ứng Q đã dùng để giải phóng 
hydro : 

Qu = V/4.18 , 7 Áh 
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trong đó 418 (m]/Ah) —- đương lượng điện hoá của hydro. 
Từ đó tính ra hiệu suất dòng điện #ï của hợp kim : 
H = (Q-Q;).100/Q % 

Bước 3 — Cân vật mạ trước và sau khi mạ bằng cân 
phân tích để xác định trọng lượng lớp mạ mm (gam). 

Hàm lượng y (%) của một trong các thành phần của 
hợp kim mạ được tính như sau : 

y =qy(.Q.H/m — 100)/(q- qy) % 
trong đó g, và g — đương lượng điện hoá (g/Ah) của hai 
thành phần trong hợp kim mạ (phụ lục ]). 

Thành phần thứ hai của hợp kim có hàm lượng 
(100 — y) %. 

Sơ đồ thiết bị của phương pháp này được trình bày 
trong hình 42. 

Để tăng độ chính xác của phép đo cần chú ý : 

- Đương lượng điện hoá của các nguyên trong hợp 
kim càng khác nhau, độ chính xác của phép đo càng cao. 

Sai số do áp suất khí hydro trong ống đo không 

giống điều kiện tiêu chuẩn, do hydro bị hấp phụ vào hợp 
kim hay tan vào dung dịch là rất nhỏ. Kết quả thu được 
giữa phương pháp này và phương pháp phân tích hoá học 
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gần trùng nhau. Sai số của phương pháp này nhỏ hơn 5%, 


sai số của phương pháp phân tích hoá học khoảng 1%. 


Hình 42. Sơ đổ thiết bị xác định tý lệ kim loại trọng hợp kim 


i_-bểmạ; 2- điện lượng kế; 3 - ống đo khí hydro; 
4 - khí hydro; A - ampe kế; R — biến trở. 
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19. XÁC ĐỊNH THÀNH PHẦN HỢP KIM MẠ 


BẰNG ĐIỆN CỰC ĐĨA - VÒNG QUAY 


Kỹ thuật điện cực đĩa — vòng quay (Rotating Ring — 
DIsk Electrode- RRDE) có hai mục đích : 

- Khống chế chặt chẽ được chế độ đồng chảy trong bể 
mạ, để tạo điều kiện sinh ra lớp mạ hợp kim có thành phần 
ổn định, nên rất thích hợp cho mạ hợp kim từ tính. 

Dùng để xác định thành phần hợp kim và hiệu suất 
dòng điện phụ thuộc vào các thông số điện phân. 

Phương pháp điện cực đĩa - vòng quay cho kết quả 
nhanh, độ chính xác cao, dễ thực hiện, giá thành hạ nên có 
thể sử dụng rộng rãi trong các phòng thí nghiệm nghiên 
cứu khoa học. 

Hình 43 vẽ bề mặt của điện cực đĩa — vòng quay. Đó là 
một điện cực hình vòng xuyến bao quanh một điện cực hình 
đĩa nhưng cách điện với nhau và với dung dịch ở thân điện 
cực. Trong điện cực kép này, mỗi điện cực được phân cực 
khác nhau và làm việc độc lập để thực hiện các nhiệm vụ 


*ˆ ° ` 
riêng của mình. 
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Hình 43 Mặt điện cực đĩa ~ vòng quay 


1-đĩa, 2—- vòng; 3 và 4 —- cách điện. 


Trong một bình điện hoá ba cực gồm điện cực đối (C) 
bằng bạch kim, điện cực so sánh calomel bão hoà (xem phụ 
lục 4 ), còn điện cực đĩa — vòng quay đóng vai trò của một 
điện cực làm việc (W) kép, tất cả được nối với thiết bị 
bipotentiostat. Bipotentiostat có nhiệm vụ khống chế, điều 
khiển đồng thời điện cực đĩa và điện cực vòng làm việc theo 
các điện thế như nhau hay khác nhau tuỳ yêu cầu, tự động 
ghi lại giá trị các dòng điện đi qua hai cực này. Thiết bị này 
có thể buộc hai điện cực làm việc dưới chế độ galvanostatie 


hay potentiodynamic một cách độc lập nhau, điện thế trên 
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mỗi cực được quét theo chu kỳ hay giữ ở giá trị không đổi 
tuỳ yêu cầu. 

Trong mạ điện, kỹ thuật điện cực đĩa — vòng quay 
cùng với bipotentiostat đã được dùng để nghiên cứu các 
hợp kim Ni- Fe, Sn—NI, Ni—- Cu, Co— Cu... Sau đây 
sẽ trình bày kỹ thuật này đã được sử dụng để nghiên cứu 
hợp kim Ni - Fe như thế nào trong việc xác định thành 
phần hợp kim, chiều dày lớp mạ, hiệu suất dòng điện cũng 
như mật độ dòng điện riêng phần của từng phản ứng xảy 
ra trong quá trình mạ hợp kim này... để minh hoạ cách ứng 
dụng của phương pháp vào một trường hợp cụ thể. Đối với 
trường hợp này, điện cực đĩa bằng Pt có bán kính 0,25 em, 
điện cực vòng xuyến cũng bằng Pt có bán kính trong và 
ngoài là 0,2755 em và 0,358 em. 

Thoạt tiên hợp kim Ni - Fe được mạ theo chế độ 
galvanostatic lên điện cực đĩa trong một dung dịch mạ và 
theo một chế độ mạ cần nghiên cứu. Điện thế điện cực đĩa 
FE„ đo bằng điện cực calomel và được ghi lại liên tục trong 
suốt thời gian mạ. Điện lượng Q„ đã dùng cho quá trình 
mạ lên điện cực đĩa được đo và tính theo công thức : 


Lã 
Q„ = Í I!Idr , — Ah 
Jo 
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trong đó ïÏ - dòng điện mạ, A; 
r- thời gianmạ, h; 


Q.„ được xác định như ở mục 18. 


Sau đó chuyển điện cực đã mạ sang bình khác chứa 
dụng dịch HƠI 0,2M Nã phân cực anot cho điện cực đĩa để 
hoà tan hợp kim theo chế độ potentiodynamic, đồng thời 
cũng phân cực anot cho điện cực vòng đến điện thế đủ 
dương và không đổi (0,8 V/SCE) để oxy hoá ion Fe" (tan từ 
điện cực đĩa và ly tâm qua điện cực vòng) thành lon Fe?" 
trong điều kiện khống chế khuếch tán. Thấy rằng trong 
quá trình này, toàn bộ điện lượng đến điện cực đĩa Qạ đều 
được dùng vào việc hoà tan hợp kim để sinh ra Fe”' và NỈ? 
và toàn bộ điện lượng đến điện cực vòng Q, đều được dùng 
vào việc oxy hoá tất cả lon Fe” đã tan ra từ điện cực đĩa 
thành ion Fe”'. Thực vậy, hình 44 đã xác nhận điều này. 
Tại điện thế - 0,3 V trong dung dịch HƠI 0,2 M chưa xảy ra 
hiện tượng thoát hydro và chưa hoà tan hợp kim NIFe trên 
đĩa, dòng điện trong vòng chưa xuất hiện (7, = 0). Khi quét 
thế trên đĩa về phía dương hơn, hydro vẫn chưa thể giải 
phóng được, nhưng hợp kim NIFe bị hoà tan (, >0) và chỉ 
cho ra Fe? (vì chỉ khi nào quét thế lên trên +0,3 V (SCE) 


186 


mới đủ để sinh ra Fe”). Lớp mạ bị hoà tan toàn bộ vào lúc 
điện thế đĩa được quét đến cỡ 0 V (SCE), chứng cớ là dòng 


điện trên vòng 7, lại giảm đến 0. 


-0,3 -0/2 -01 0 01 


0,4 


0,2 


0 


-03 -02 -01 0 01 EF;,V(SCE) 


Hình 44 Sơ đổ điện thế hoà tan potentiodynamic hợp kim NiFe 
Tốc độ quay đĩa lúc hoà tan 2500 vgíph; dung dịch HCI 0,2 M; điện 


thế trên vòng cố định tại 0,8 V(SCE); điện thế trên đĩa được quét từ — 0,3 V 
đến +1,5 V (SCE), tốc độ quét 2 mV/s. 


Các điện lượng Qạ và Q, đều tính được từ các giá trị 


đo đạc ƒ và r như đã làm đối với Q„ ở trên và đều do máy 


thực hiện. 
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Từ các số liệu này sẽ tính được thành phần hợp kim 


mạ và nhiều kết quả khác nữa như trình bày dưới đây : 


Hiệu suất dòng điện mạ # : 


ïH  = 100.Q,/Q,, % 


Điện lượng để kết tủa riêng phần Ee vào hợp kim : 


đẹp, = 29,/N 


trong đó N - hệ số tập hợp của thiết bị, bằng 0.398. 


Điện lượng để kết tủa riêng phần Ni vào hợp kim : 


Qụ = Qạ - tp 
Điện lượng để giải phóng hydro : 
đụ = Q„ — Qu 


Hàm lượng (% nguyên tử) của Fe trong hợp kim : 


re =_ 100.Q,/Q¿ 


Hàm lượng (% nguyên tứ) của Ni trong hợp kim : 


ẨN¡ = 10D — Z 
Trọng lượng lớp mạ hợp kim : 


Thự = qwn.Qui † đe. › E 


trong đó øœ - đương lượng điện hoá (phụ luc 1). 


Chiều dày lớp mạ hợp kim : 
ở = 10(Qwy.Q/S.#) + 105gp..Qp./5.7.) 


trong đó z - tỷ trọng kim loại (phụ lục 1); 
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Š - diện tích điện cực đa, cm. 


, Hm 


= Dòng điện riêng phần của phản ứng kết tủa Ni khi 
mạ : 
mc  QMÍ7 , A 
- Dòng điện riêng phần của phản ứng kết tủa Fe khi 
mạ : 
Ebb, =S Qu/r , A 
5 Dòng điện riêng phần của phản ứng giải phóng hydro 
khi mạ : 
nộ = Quír : A 


trong đó r - thời gian mạ, h. 
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20. ĐOIN-SITU pH TẠI BỀ MẶT ĐIỆN CỰC 


Khi mạ các kim loại hay hợp kim có điện thế tiêu 
chuẩn dưới 0,0V thường có các phản ứng sau xảy ra cùng 


một lúc trên bề mặt catot tại lớp kép (đày cỡ 10 — 100 Â): 


 . (6) 
2H' + 2% cœ HH, Kế 
2H,O+ 22 ‹c> H, + 20H h 
xM'"+xyH,O «» M(OH),*°-°+ + yH! : A 


xM,(OH),°"*“+ (xø — y)H,O c> xM(OH),Ỷ + (xn — y)H” (10) 

Phản ứng (7) và (8) tiêu thụ H hay sinh OHF làm 
tăng pH tại bề mặt catot (pH s„). 

Phản ứng (9) và (10) sinh ra H* (làm giảm pH,„) và 
hydroxit kết tủa. Nếu hai phản ứng này không đủ “sức” 
chống lại mức độ tăng pH,,„„ của hai phản ứng trên thì lớp 
mạ sẽ bị lẫn hydroxit do (10) sinh ra. Khi mạ hợp kim tất 
phải có nhiều M'"”" khác nhau nên số phản ứng tương tự 
như (9) và (10) sẽ còn nhiều hơn và pH ›„ còn biến động 
phức tạp hơn nữa. Sự biến động về nồng độ các chất diễn ra 


trong lớp khuếch tán quanh điện cực. 
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“tưng 


Vậy pHụ„ chịu tác động của rất nhiều yếu tế và 
thường có trị số rất khác với pH của dung dịch (pH „¿) đến 
vài ba đơn vị pH, thậm chí còn hơn nữa. Hành vì biến động 
của pH „„ ảnh hưởng trực tiếp đến cơ chế phản ứng catot, 
đến thành phần và chất lượng kết tủa catot.... Vì vậy trong 
nhiều trường hợp nghiên cứu cần thiết phải đo pH ;„ này 


để làm sáng tỏ các vấn đề về lý thuyết cũng như thực tế. 


Điện cực so 
sánh Ag/AgClI 


Điện cực thuỷ 
tỉnh đáy phằng 


S5um 
7 am 
Điện cực làm việc (lưới vàng) 
Hình 45 Mặt cắt điện cực lưới vàng móng ép 


sát với điện cực thuỷ tinh đáy phẳng. 


pH,„„ ghì nhận bằng điện cực thuỷ tinh qua các lỗ lưới; 
ổ- chiều dày lớp khuếch tán. 
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Để đo pH tại bề mặt điện cực ngay khi đang mạ (đo in 
—g8i£u) phải dùng điện cực thủy tỉnh có cấu tạo đặc biệt như 
trình bày ở hình 45. 

Lưới vàng (hay kền) là điện cực làm việc được áp sắt 
lên đáy phẳng của điện cực thuỷ tỉnh và được nối điện với 
một potentiostat hay galvanostat tuỳ theo yêu cầu của thí 
nghiêm. Mắt lưới và chiều dày lưới phải bé hơn chiều dày ở 
của lớp khuếch tán (ổ từ vài ba đến cỡ chục um tuỳ nồng 
độ, nhiệt độ, chế độ đối lưu ...) để đo được chính xác, nhất là 
khi cho điện cực quay. 

Điện cực thuỷ tính sẽ cảm nhận được sự thay đổi 
nồng độ H' bên trong các mắt lỗ của điện cực và cho biết 
giá trị pH trung bình của chúng. Nếu lưới rất mỏng và lỗ 
lưới rất nhỏ so với chiều dày lớp khuếch tán ổ của lon H” 
thì pH đo được có thể xem là pH,„ thực tế. 

Vì đo đồng thời của hàng trăm mắt lỗ một lúc nên tín 
hiệu đo khá mạnh và nhiễu cũng khá lớn. Cấu tạo điện cực 
như vậy không làm cần trở trường thế và dòng chảy nên kỹ 
thuật này có thể dùng được nhiều cách khuấy khác nhau 
như sục khí, cánh khuấy, quay... 

Hình 46 trình bày một loại điện cực quay để đo pHì„„. 


Lưới vàng áp sát vào đáy phẳng của điện cực thuỷ tỉnh, nối 


192 


điện thông qua vòng góp ở phía trên. Các điện cực catot, 
điện cực pH được ghép chung lại, cấu tạo và vận hành 
tương tự như các điện cực quay thông thường khác, chế độ 


đòng chảy cũng diễn ra như ở các điện cực quay khác. 


‹_S Dây nối điện 


Vòng tiếp điện 


Tiếp điện catot 


Điện cực pH 
Thân điện cực kép 


SH g9 n9 9N Gv 


Lưới catot 


Mặt đáy điện cực 


O 


Hình46 Mặt cắt điện cực pH quay để đo pH bề mặt 
liên kết với điện cực làm việc là lưới mỏng catot. 
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Khi dùng dòng điện không đổi đưa vào điện cực lưới 
và không quay khuấy dung dịch thì pH ghi được nhờ điện 
cực thuỷ tình sẽ có giá trị tăng đều đặn theo chiều giảm 
kích thước lỗ của điện cực lưới (hình 47). 

Ngoại suy các đường của đổ thị đến khích thước lỗ 
bằng 0 sẽ tìm được giá trị pH đúng tại bề mặt điện cực 


phẳng, rắn và được xem là pH, „ lý tưởng. 


pH 

1—60mA 
10 |_ 2- 30 mA 
_ 3— 10 mA 

8 ¬ 

4 

6 -.3 

Tran OGGDIONENNN 


0 60 120 180 240 300 Cỡ lỗ um 


Hình 47 Giá trị pH đo bằng điện cực lưới vàng có kích thước 
lỗ khác nhau tại các mật độ dòng điện khác nhau 


Để làm được điều này phải tiến hành một số thí 


nghiệm đo pH với nhiều lưới catot có kích thước lỗ nhỏ dần 
để vẽ thành đồ thị “pH ~ kích thước lễ” rồi ngoại suy đến 
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kích thước lỗ bằng không để xác định giá trị tuyệt đối của 
pH,„ như đã nói ở trên. Kích thước lỗ trên mỗi lưới phải 
bằng nhau, vì lỗ to nhỏ khác nhau trên một lưới catot sẽ 
gây sai số lớn. 

Kỹ thuật đo pH,„, này tương đối đơn giản và cho kết 


quả lặp lại khá cao. 
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21. ĐO TỐC ĐỘ MẠ HOÁ HỌC 


“Các phương pháp không điện hoá như cân trọng lượng 
kết tủa thu được, đo điện trở màng, đo ánh sáng xuyên qua 
màng ... chỉ thực hiện sau khi kết thúc quá trình mạ. 
Phương pháp điện hoá ngược lại cho phép đo tốc độ mạ tức 
thời ( —- su) nên có thể từ đó mà điều khiển, khống chế 
tự động được quá trình mạ hoá học. Sau đây xin giới thiệu 
các phương pháp điện. hoá đang được dùng để nghiên cứu 
về mạ hoã học. 

Khi xây ra quá trình mạ hoá học thì lon phức kim loại 
ML.,"' sẽ được chất R khử thành nguyên tử kim loại M, 
đồng thời chất khử R bị oxy hoá thành dạng O"+. Các phản 
ứng này có bản chất của các phản ứng điện hoá, nó gồm có 
các phản ứng catot và phản ứng anot riêng biệt, xảy ra 
đồng thời trên cùng một bề mặt nền cần mạ : 

Phân ứng catot ML,„"* + ne = M + mL (11) 
với dòng điện riêng phần là ¿,„ 
Phân ứng anot HH. =-bhe S0" (12) 


với dòng điện riêng phần là ¿„ 
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tt) 


() 
Hình 48 Sơ đồ điện thế và dòng điện mạ hoá học 


¡—.dòng điện tổng; ¡, — dòng điện riêng phần anot; ¡_ — dòng điện 
riêng phần cafot; 7„ ~ dòng điện mạ hoá học tại thế mạ hoá học E¿,. 


Phản ứng tổng ML„"'+R = M+ mi,+O"' (13) 
với dòng điện tổng là ¿ 
Khi hệ ở trạng thái cân bằng, điện thế # của hệ là 
điện thế hỗn hợp và cũng chính là điện thế mạ hoá học #„, 
còn /¿ = ¡„, nên dòng điện tổng ¿ = 0, có nghĩa là dòng 


điện mạ hoá học ¿„= 0. Hình 48 mô tả rõ những điều này. 
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21.1 Phương pháp điện trở phân cực 


Biết rằng tốc độ tức thời ;„¡ của quá trình mạ hoá 
học tỷ lệ nghịch với điện trở phân cực „ của toàn dung 
dịch: 

SE 22N. T0) q14) 
trong đó K — hằng số, thể hiện bản chất của dung dịch, xác 
định được bằng thực nghiệm. 

Mặt khác cũng lại biết bằng phương pháp điện hoá, 
khi cho phân cực nhẹ quanh giá trị E„; một đại lượng 
nhỏ AE sẽ có dòng điện tổng thực A7 = | ¡„— ¿„Ì. 

Vậy tỷ số AW/A¿i ắt phải là #„. Từ đó ta có : 

AE = Rạ. Ai q5) 
Nếu (15) tuyến tính thì việc xác định #, trở nên rất 
dễ dàng vì nó chính là hệ số góc của của đường thẳng AE — 
A¿. Từ đó sẽ tính được tốc độ mạ ¿„ theo phương trình (14). 

Cách thực hiện : 

e Lấy một số dung dịch mạ Co hoá học có nồng độ chất 
khử khác nhau làm ví dụ đo đạc (xem chú thích hình 49); 
e - Xác định #„¡ cho từng dung dịch trên bằng cách đo điện 


thế lúc mới nhúng điện cực mạ vào và chưa phân cực ngoài; 


198 


« Cho phân cực nhẹ quanh giá trị Em bằng một đại lượng 
AE khá nhỏ; 

se Vẽ các đường AE — A¿ lên cùng một đồ thị. Giá trị Em 
của các đường đều đặt chung tại điểm gốc đồ thị (hình 49). 


¡, mA/cm? 


Hình 49. Quan hệ 7- E trong hệ mạ Co hoá học 
khi cho phân cực tại AE < + 8 mV. 


Dung dịch gồm 0,5M CoSO,, 0,2M xitrat, 0,5M H;BO; với các nồng độ 


DEAB: a=0,005M , Eq =-0,834V ; b= 0,013M, Eạ =-0,790V; 


c =0,025M., Eạ =-0,/54V, d =0,063M, E¡ =-0, 714V, 


e Nhận thấy trong miền AE < + 8 mV thì phương trình 
(15) tuyến tính; 
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e Xác định hệ số góc để biết f„ từ hình vẽ các đường 
thắng AE — A¿ nói trên. Độ nghiêng Ö, giảm dần khi tăng 
nồng độ chất khử dietylamin boran DEAB. 


1/R,, 1070 -*em '? 
100 |- 


10- 


10~? 40-1 1 i„, 10"*Acm”? 
Hinh 50 Đường quan hệ logarit giữa 1/R, với ¡,, 


Giá trị í¡ lấy theo phương pháp trọng lượng. Có thể thay ft 
bằng điện trở chuyển điện tích , của phương pháp tổng trở. 


e Từ (14) cóthểviết 1Ñ, = iạ„/K, vậy 1⁄R là hệ số 
góc của đường thẳng log (1/R) - log ;„. Cần phải tìm Ẩ, 
cách làm như sau : 

e_ Lập đồ thị logarit giữa 1/R và ¿„ như hình 50, trong đó 
giá trị ¡ phải lấy từ một thí nghiệm khác, thường là theo 
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phương pháp trọng lượng. Sau đó xác định hệ số góc 1/K 

rồi tính ra giá trị của K. 

e Tính tốc độ mạ hoá học ¿¿„; theo phương trình (14). 
Phương pháp này cho kết quả trùng hợp với phương 

pháp trọng lượng. 


21.2 Phương pháp tổng trở xoay chiều 


Giống như một hệ ăn mòn, mạ hoá học cũng có tổng 
trở được biểu diễn bằng mạch tương đương như hình 51, 
trong đó Ca là điện dung lớp kép, #, và R, là điện trở 
chuyển điện tích của phản ứng catot và phản ứng anot, 
là điện trở dung dịch giữa điện cực có thế hỗn hợp (hay thế 
mạ hoá học) và điện cực đối. 
Tổng trở của bình điện phân là : 
Z0a) = Rạ + R.1(1+jeCaR,) (16) 
trong đó ø — tần số của tín hiệu AC; 
J= ÝT1 
R, - điện trở tương đương cua các điện trở, 


chuyển điện tích #,„ và ñ, : 
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1/P, = 1/R, + 1/1, 


R, 


Điện cực có 


Điện cực € 
thể hỗn hợp 


đối 


Hình 51 Sơ đồ mạch tương đương cho một hệ có 
thế hỗn hợp 


C„ —- điện dung lớp kép, 8, - điện trở dung dịch; #, - điện 


trở chuyển điện tích anot; /#, — điện trở chuyển điện tích catot; 
R, — điện trở chuyển điện tích tương đương của #, và KR,. 


Tổng trở Z phụ-thuộc vào tần số øœ của tín hiệu xoay 
chiều AC thể hiện qua phổ Bode được trình bày trên hình 


B2. Tại các cực trị của tần số sẽ có quan hệ sau : 


khi (@ —> %œ thì 2 — 1 
khi (ø —> 0 thì Z ¬ Rs+ ñ 
Vậy R. = (Z là thấp — L[Z la cao 


R, đo được theo cách này cũng tỷ lệ nghịch với tốc 


độ mạ /„ như điện trở phân cực #, (mục 21.1) và cũng cho 
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kết quả rất khớp với phương pháp trọng lượng. Từ đó sẽ 


tính ra tốc độ mạ ¿„¡ theo quan hệ : 
Z, ĐO 
10k 
1k 
100 


10 


103 102 101 1 10 102 10 100 œø, Hz 


Hình 52 Sự phụ thuộc của tổng trở Z vào tần số 


R. = AIR (1? 
trong đó K - hằng số, đặc trựng cho dung dịch, xác định 
bằng thực nghiệm như ở hình ð0. 
Chú ý : phương pháp này chỉ dùng cho trường hợp 
không bị khuếch tán khống chế ở các phân ứng riêng phần 
catot và/hoặc anot. Nếu có khuếch tán khống chế (dù chỉ là 


một phần nhỏ) phải thêm vào Z thành phần fổng trở 
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Warburg ỏ tần số thấp, lúc đó sẽ phức tạp hơn nhiều. 
Muốn tránh hiện tượng khống chế của khuếch tán phải 


chọn ø có giá trị thấp thích hợp. 
21.3 Phương pháp coulostatic 


Phương pháp này được áp dụng để đo in sửu điện 
trở phân cực #„ theo phương trình : 
tại = LỰA, 
trong đó K xác định theo cách đã nói ở hình 50, từ đó tính 
ra tốc độ mạ j„¡. 

Ưu điểm của phương pháp này là đo đạc rất nhanh 
(chưa đến 1 s) và #„, đo được không bị ảnh hưởng bởi điện 
trở dung dịch is. 

Sơ đồ đo được trình bày trong hình 53 : Hai điện 
cực C và W giống hệt nhau, đặt trong bình đo điện hoá 
chứa dung dịch mạ hoá học, điện cực R để giám sát biến 
thiên điện thế của cực W (hay của €) nhờ dụng cụ đo điện 
thế OSC. Đầu tiên nạp một điện lượng Ag rất nhỏ vào tụ 
ngoài Œ,„ từ nguồn một chiều, sau đó chuyển tiếp điểm S 


để cấp hết Ag từ C,„ vào điện dung lớp kép Cạ. Nếu 
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C,„< C¿ thì hầu hết Ag chỉ dùng vào việc nạp điện cho 
lớp kép (không có phản ứng nào xảy ra). Ca được nạp 
điện lượng Ag nên điện thế tăng lên từ #„ -> E,e, tức 
từ thế hỗn hợp (hay thế mạ hoá học) lên điện thế bắt đầu 


quá trình mạ hoá học. Do đó có thể viết : 


E¿ao — Em = ng = — AqCa q8) 


Mạch tương đương 


Hình 53 Sơ đồ mạch đo coulostatic 
Điện cực đối C và điện cực làm việc W giống nhau. Œx - điện dung 


lớp kép; #, -điện trở dung dịch; ft, - điện trở phân cực; R - điện 
Cực so sánh. 
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Điện dung lớp kép Ca được xem là hằng số nếu giá 
trị của quá thế rất nhỏ : „<< 10 mV. 

Tiếp đó Ag tích trong lớp kép được tiêu thụ cho 
phản ứng mạ, nói cách khác tụ điện lớp kép phóng điện qua 
điện trở phân cực ,. Quá thế (7) giảm theo thời gian 
phóng điện có thể diễn tả bằng biểu thức : 

1= ạexpCt/CaR,) 
trong đó z, - quá thế tại thời điểm ¿. 

Phương trình này có thể viết lại dưới dạng logarit : 

logứ = logứy - £ /23CaR, 

Đường thẳng log z›„- £ này cắt trục tung tại lg „,, 
căn cứ vào giá trị logn, xác định được từ đồ thị sẽ tính ra 
1, ; rồi tìm Ca nhờ phương trình (18). 

Từ độ nghiêng - 1/2,3 Cạf, của đường thẳng này 
đo và tính ra điện trở phân cực „ rồi dựa vào phương 
trình ;„ /K =1/R, để tính ra tốc độ mạ i¡. 
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22. ĐÁNH GIÁ HOẠT TÍNH XÚC TÁC 


BỀ MẶT NỀN TRONG MẠ HOÁ HỌC 


Để quá trình mạ hoá học được tiến hành cần phải 


làm cho hai phần ứng (19) và (20) đồng thời xảy ra : 


Phản ứng catot ML,"* + ne = M + mL, (19) 
Phần ứng anot R —- ne = O"* (20) 
Phảnứngtổng ML,"+R = M+mL+O** (219) 


Động lực thúc đẩy quá trình mạ hoá học là tác dụng 
xúc tác đối với phản ứng (20) của một kim loại nào đó có 
trên bề mặt mạ. Nếu bản thân kim loại nền vốn đã có tác 
dụng xúc tác với phản ứng (20) thì không cần phải tác động 
gì thêm. Trường hợp nền cần mạ là phi kim hay nền là kim 
loại nhưng không có tính xúc tác cho phản ứng (20) thì 
phải hoạt hoá nền trong dung dịch muối của kim loại nào 
đó có tính xúc tác. Thường dùng muối SnC]; và/hay PdGCI, 
vào việc này. Các lon kim loại của muối nói trên sau khi 
hoạt hoá sẽ được khử tại bề mặt nền thành các nguyên tử 
kim loại phân bố đều khắp trên bề mặt vật cần mạ và đóng 


vai trò là các trung tâm xúc tác cho phản ứng (20). Một khi 
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phản ứng (20) đã xảy ra sẽ tạo điều kiện cho phản ứng (19) 
cũng diễn ra và nguyên tử kim loại mạ M xuất hiện : quá 
trình mạ hoá học được tiến hành. 

Nhiều trường hợp phải nghiên cứu đánh giá hoạt 
tính xúc tác của bề mặt nền sau khi được hoạt hoá xem nó 
đạt đến mức độ nào, có đảm bảo được yêu cầu mong muốn 
của quá trình mạ hoá học hay không. Có nhiều phương 


pháp đánh giá, sau đây là một số ví dụ . 


22.1 Phương pháp điện hoá 


đánh giá hoạt tính bề mặt 


Xét trường hợp mạ Ni hoá học lên nền chất dẻo hay 
nền đồng. Bản thân Ni có tác dụng xúc tác phản ứng (20), 
nhưng chất dẻo và đồng đều không xúc tác được cho quá 
trình mạ Ni hoá học tại thời điểm đầu nên phải hoạt hoá 
nền chất dẻo hay nền đồng bằng dung dịch PdC]; + SnCl; . 
Kết quả là thu được các nguyên tử Pd và SŠn phân bố đều 
trên bề mặt nền chất dẻo hay nền đồng làm trung tâm xúc 


tác cho phản ứng (20). Tuỳ thành phần dung dịch và chế độ 
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hoạt hoá mà hoạt tính bề mặt sẽ khác nhau nên tốc độ mạ 

và chất lượng lớp mạ sẽ khác nhau. Vì vậy cần phải kiểm 

tra, đánh giá mức độ hoạt tính này. 
Cách làm : 

e Nền đã xử lý xong đem hoạt hoá trong dung dịch PdCl, 
0,1- 10g/1, SnCl,H,O 10-— 100g/1, HƠI (1,18) 25— 
120 ml/l, KCI 28 -— 100 g/1; nhiệt độ phòng, thời gian 3 
— 10 ph; 

e Xử lý tiếp trong dung dịch natri hypophotphat 5 — 15% 
trong 2— 5 ph để khử các muối thành các nguyên tử Pd 
và Šn bám trên bề mặt nền thành các trung tâm xúc 
tác; 

se Đặt nền đã hoạt hoá vào bình đo điện hoá hai cực có 
chứa dung dịch mạ NI hoá học (hình 54); 

e«e Đo và ghi biến thiên điện thế của nền theo thời gian 
—¿, P là thế hỗn hợp. Thiết bị đo như ở hình 54. 

Lúc đầu Pd và Šn xúc tác cho phản ứng (20), điện tử 

e sinh ra cung cấp cho phản ứng (19) làm Ni kết tủa. Hai 

phản ứng này tạo ra thế hỗn hợp E (xem hình 48). 

Sau đó, nguyên tử Ni vừa mới kết tủa sẽ thay thế 
dần Pd và/hay 5n để xúc tác cho phản ứng (2), và phản ứng 

(1) lại được tiếp tục để sinh ra Ni. Cứ thế cho đến khi trên 
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bề mặt chỉ còn một mình Ni đảm nhận vai trò xúc tác. Lúc 
đó hai phản ứng (1) và (2) này sẽ tạo ra thế hỗn hợp khác, 
đó là E `. 


Hình 54 — Sơ đổ thiết bị đo E— f 


R - điện cực so sánh; W - điện cực mạ cần đo E;  A/D ~ bộ chuyển đổi tín 
hiệu tương tự ra tín hiệu số và ngược lại, PC — máy tính và phần mềm 
tương thích; IN - máy in. 


E và E' có giá trị khác nhau. E thay đổi theo thời 
gian ¿ kế từ thời điểm nhúng vật vào dung dịch mạ cho đến 
khi Ni đã phủ kín hết các trung tâm hoạt động của Pd và 
Sn, tức trong thời gian có mặt cả ba loại trung tâm xúc tác 
là Ni, Pd và Sn. Còn E ' không thay đổi, do bề mặt luôn chỉ 
có một mình Ni làm xúc tác. Vì vậy lúc đầu điện thế E 


giảm dần theo thời gian cho đến khi E = E “ thì điện thế 
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không giảm nữa. Điểm bắt đầu có điện thế không đổi chính 
là thời điểm bắt đầu diễn ra quá trình mạ hoá học tự xúc 
tác (vị trí mũi tên trong hình 55). Thời điểm bắt đầu 
chuyển sang mạ hoá học tự xúc tác càng sớm có nghĩa là bề 
mặt càng hoạt tính cao. Trong hình 55 cho thấy mẫu thí 


nghiệm F hoạt tính mảnh hơn mẫu thí nghiệm A. 


Hình 55 Sự phụ thuộc vào thời gian t của thế hỗn hợp E 


Các mẫu mạ A...F hoạt hoá trong các dung dịch 
có nồng độ khác nhau. 
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22.2 Phương pháp voltametry 


đánh giá hoạt tính bề mặt nền 


Xét trường hợp dùng nền là vàng được hoạt hoá 
bằng dung dịch PdC]; + SnCl; trước khi mạ hoá học lên nó. 
Cần xét xem tác dụng hoạt hoá của Pd hay Sn mạnh hơn 


và điễn biến của chúng ra sao. 


Cách làm : 
- _ Nhúng nền vàng đã làm sạch bề mặt vào dung dịch hoạt 


hoá gồm có PdC]; và SnCl, như đã nói ở 22.1; 


Hình 56 Sơ đồ thiết bị đo theo phương pháp voltametry 


PoUGal - máy potentiostat/galvanostat ; WCR — bình đo điện hoá 
ba cực; A/D - máy chuyển đổi tín hiệu; PC — máy tính. 
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- Rửa nước để thuỷ phân PdCl; và SnCl, thành dạng keo 
bám chặt lên bề mặt nền; 

Nhúng nền vào bình đo điện hoá chứa HCI có nồng độ 
khác nhau để thực hiện các khảo sát khác nhau; 

- Lắp mẫu thử vào bình đo điện hoá ba cực theo sơ đồ 
thiết bị đo trình bày ở hình 56, trong đó W là điện cực 
nghiên cứu, € là điện cực đối, R là điện cực so sánh. 

Quét thế lên điện cực nghiên cứu từ —~ 0,5 đến 1,0 V, tốc 
độ quét 0,1 V/s. Khi quét đạt đến điện thế của phản ứng 
nào thì phản ứng ấy xảy ra, dòng điện ¡ của phản ứng ấy 
tăng lên và tạo thành pic, mỗi pie là một phản ứng. Đo và 
ghi biến thiên ¿ theo . 

Kết quả đo được thể hiện trên hình 57. Đường ø đo 
biến thiên đòng ¿ khi quét thế, dung dịch HCI 1M. Đường b 
đo biến thiên dòng ¿ khi quét thế, dung dịch HƠI 6M. 

Đường œ : 

Từ potentiostat quét thế theo hướng anot nên bề mặt 
nền Au đặt trong dưng dịch HC] (1M) sẽ phải xảy ra các 
quá trình oxy hoá, vì vậy : 

Pic P, tất phải ứng với quá trình nhả hấp phụ của 


Sn?' hay hoà tan của Šn thành Sn'” (ở điện thế âm nhất); 


BÀ 


Pic P; ứng với sự oxy hoá Sn” thành Sn”" (phụ lục 3); 
Pic P¿ ứng với sự hoà tan của Pd (ở điện thế dương 
nhất, nhưng chưa đủ để hoà tan nền Au). 


-0,5 0 0,5 10 E, V(SCE) 


Hình 57 Voitammogram tại 0,1 V/s trên điện cực Au 


Sau khi hoạt hoá bằng dung dịch xúc tác, mấu được xử lý : (a) - trong dung 
dịch HCI 1 mol/l; (b) - trong dung dịch HCi 6 mol/l. Đường liền - quét anot 
sau khi hoạt hoá và xử lý HCI. Đường đứt - quét anot không qua khâu 
nhúng hoạt hoá. 
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Độ lớn của pic nói lên lượng chất hoạt hoá có trên bề 
mặt nền, cũng là độ hoạt tính của chất đó. Vậy Pd có hoạt 
tính xúc tác lớn hơn Sn nhiều (đường ø, hình 5?). 

Đường b : 

Khi bình đo chứa dung dịch HƠI đặc hơn (6 M) đã 
làm 8n tan khỏi bề mặt, nên P, và P; biến mất trên đề thị, 
chỉ còn các trung tâm xúc tác Pd, tuy nhiên HCI đặc cũng 
làm tan mất một ít Pd.nên pic của Pd không lớn như trước 
nữa (đường öð, hình 57). 

Các đường đứt trong hình 57 là kết quả thực hiện 
trên mẫu đối chứng không qua hoạt hoá trong dung dịch 
Pd + C1, nên không thấy có pic nào xuất hiện, tức bề mặt 


không có hoạt tính xúc tác. 
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Phụ lục 


Phụ lục 1 Hằng số vật lý của một số nguyên tố 


Trọng lượng | Tỷ trọng | Đượng lượng | Đương lượng 
nguyên tử điện hoá, 
g/Ah 


Nhôm 8,99 0,335 
Sắt 27,925 1,042 
Vàng 187,21 7,358 
65,73 2,453 


Cađimi 56,2 2,097 
Coban 29,47 1,100 
Đồng 31,77 1,186 
63,54 2,372 


Asen 24.97 0,932 
Kền : 29,345 1,095 
Thiếc 59,35 2,214 
29,675 1,107 


Platin 48,80 1,821 
Roởi 34,30 1,280 
Chì 103,60 3,865 
Bạc 107,88 4,025 


Antimon 24.352 0,909 
Crom 8,67 0,3235 
Kẽm 32,69 1,2196 
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Phụ lục 2 Nguyên lý phổ tổng trở điện hoá EIS 


Khi cho một tín hiệu thế xoay chiều hình sin có biên độ U, , 
tần số góc ø = 2xf (f là tần số) đi qua một hệ thống điện hoá, trong 
mạch sẽ xuất hiện một dòng điện phản hồi hình sin có biên độ fo 
cùng tấn số góc øœ nhưng lệch pha một góc ø so với tín hiệu thế đặt 
vào : Ö = Ussin øt 

[ = lạsin (øf+ đ) 
Theo định luật Ohm có thể định nghĩa tổng trở Z như sau : 
Z = Ú/Ï = f{œ 

Tính chất của tổng trở Z(ø) : 

- — Z(wø) là một vectơ có modun | Z| và góc pha j; 

- — Z{(œ) là một hàm phức: Z(ø) = Z' + jZ" 

Hình dưới là biểu diễn hình học của Z(ø) trên mặt phẳng 
phức. 


Ta có : Z" = |Zlsnø 
Z' = lZlcos¿ 
và lzl?= (Z#+(Z" 


Khảo sát đặc tính tần số Z = f(ø) cho phép xác định các đại 
lượng!ZÌ;Z';Z “và ø (ø= arctg (Z"/Z '). 

Tổng trở Z gồm các thành phần điện trở, dung kháng, cảm 
kháng. Nhờ kỹ thuật xử lý toán học có thể tính được giá trị của C,, 
Rọ .. R¿, R„ ... đến các thông số động học cuối cùng của hệ điện 
hoá (í,, kọ ,Ð...). Các kết quả nhận được thường biểu diễn dưới 
dạng đồ thị và được gọi là phổ hay đường. 
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Phụ lục 3 Điện thế điện cực tiêu chuẩn ở 25°C 
của một số kim loại 


Kim loại Điện cực Điện thế tiêu chuẩn, V 
(SHE) 
Liti Lï' / L - 3,045 
Kalli Kˆ*/K - 2,925 
Calxi Ca”'/ Ca - 2,866 
Natri Na" /Na - 2,714 
Mage Mg”*/Mg - 2,363 
Nhôm AI**/ AI - 1,662 
Titan Ti2/ Tỉ - 1,628 
Mangan Mn?Mn - 1,180 
Kẽm Zn”/Zn - 0,762 
Crom GfGr - 0,744 
Sắt Fe?'/Fe - 0,440 
Cađimi Cd?'/Cd - 0,403 
Coban Co”'/Co -0,277 
Kền Ni”! Ni - 0,250 
Thiếc Sn”'/ Sn - 0,136 
Chì Pb“*/ Pb - 0,126 
Hydro 2H*/ H (P0 0,000 
Thiếc (IV) Sn?!/ Sn* +0,150 
Antimon Sb°/ Sb + 0,300 
Bitmut Bi*'/ Bi +0,226 
Đồng (I!) Cu?*/ Cụ +0,337 
Đồng (I) Cu°/ Cu + 0,521 
Bạc Ag '/Ag +0,799 
Thuỷ ngân Hg”/ Hg + 0,854 
Vàng AÂu”*/ Au + 1,408 


218 


Phụ lục 4 


Điện thế các điện cực so sánh ở 25°C 


(so với điện thế điện cực hydro tiêu chuẩn — 1M) 


Tên điện cực 


Hệ thống điện hoá 


Điện thế, V 


Hydro tiêu chuẩn SHE 


Calomel bão hoà SCE 
Calomel tiêu chuẩn 
Calomel 0,1M KCI 


Bạc clorua bão hoà 
Bac clorua 3,5 M KCI 


Bạc clorua tiêu chuẩn 


Pt | H;(1atm) | HCI 1,18M 


Hg | Hg;Cl,. KCI bão hoà 
Hg | Hg;CI,. KCI 1,0 M 
Hg | Hg,CI,. KCI 0,1 M 


Ag | AgCI. KCI bão hoà 
Ag Ì AgCI. KCI 3,5 M 
Ag | AgCI. KCI 1M 
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£- U16 dc .lg cm 


mm mm 
th mm € 


ˆ 
cC 


Mục lục 


Lời nói đầu 


Phần 1 
Kiểm tra chất lượng lớp mẹ, sơn, phủ 


Kiểm tra hình dáng bên ngoài lớp mạ 
Kiểm tra chiều dày lớp mạ, sơn, phủ 
Kiểm tra độ xốp lớp mạ 

Kiểm tra độ bền ăn mòn của lớp sơn,mạ 
Kiểm tra độ gắn bám của lớp mạ 

Kiểm tra độ cứng lớp mạ 

Kiểm tra độ bền mài mòn của lớp mạ 
Kiểm tra độ giòn của lớp mạ 


Kiểm tra độ bóng lớp mạ 


. Kiểm tra ứng suất nội của lớp mạ - 
. Kiểm tra độ thấm hydro của lớp mạ 


. Đánh giá lớp sơn, phủ bằng phương pháp 


phổ tổng trở điện hoá EIS 


. Đánh giá lớp sơn, phủ bằng phổ tổng trở 


đòng xoay chiều ACI 


Trang 


105 
110 
112 
115 
128 
135 


143 


1ã2 
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14. 
15. 
16. 
17, 


18. 


19. 


20. 


21. 
22. 


Phần 3 
Kiêm tra đo đạc trong quá trình mẹ 


Kiểm tra khả năng phân bố của dung dịch mạ 
Kiểm tra khả năng phủ của dung dịch mạ 
Kiểm tra dung dịch mạ bằng bình Hull 
Đo chiều dày và điện thế từng lớp kền 
trong hệ mạ đa lớp 

Xác định tỷ lệ kim loại trong hợp kim 

mạ hai nguyên 

Xác định thành phần hợp kim mạ 

bằng điện cực đĩa — vòng quay 

Đo ïn — gi#u pH tại bề mặt điện cực 

Đo tốc độ mạ hoá học 

Đánh giá hoạt tính xúc tác bề mặt nền 


trong mạ hoá học 
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